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And in my darkest moment, fetal and weeping, the moon tells me a secret; my confidant. “As 
full and bright as I am, this light is not my own and a million light reflections pass over me. 
Its source is bright and endless. She resuscitates the hopeless. Without her we are lifeless 
satellites dreaming dreams…” 
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Introduction  
 
The aim of the research described in this thesis is to construct self‐assembled catalytic systems based 
on manganese porphyrin arrays, which can catalyze the epoxidation of alkenes. The strategy is to 
bring together all the components of the catalytic system, i.e. the catalyst, the axial ligand and the 
substrate, and allow the system to spontaneously assemble into a preprogrammed architecture, which 
is stable and catalytically active. In order to achieve this, the catalyst molecules are equipped with 
handles for supramolecular recognition, which make them self‐assemble and self‐organize through 
non‐covalent interactions, such as π−π stacking and metal‐ligand interactions. The design of the 
porphyrin oligomers and their discotic shape provide them with such self‐assembling properties, which 
can be tuned by the choice of the solvent and the concentration. In addition, the metal‐directed 
assembly of the catalyst molecules can be manipulated by the choice of the axial ligand. While the 
application of bidentate ligands will result in the formation of supramolecular polymeric species with 
unique catalytic properties, the nature of the ligand (i.e. the geometry and binding affinity) will 
determine the stability, activity and selectivity of the resulting self‐assembled catalytic system. 
Chapter 1  
 
Design of self‐assembled catalytic systems based on porphyrin arrays 
This thesis describes the construction of catalytic, self‐assembled architectures built up from 
porphyrin arrays. In order to create such functional assemblies, all the required information 
must be programmed in the supramolecular building blocks; the porphyrin arrays should 
possess both self‐assembly properties and functionality. The design of the porphyrin arrays 
as self‐assembling catalysts is inspired by examples from Nature, i.e. the supramolecular 
principles are learned from the way natural, self‐assembling architectures are constructed, 
and the catalytic function is adapted from enzymes as model catalysts.  
 
In this Chapter, the principles of self‐assembly and self‐organization are first introduced, and 
the construction of functional, supramolecular architectures as found in Nature is illustrated 
with the light‐harvesting system from R. acidophila bacteria. Subsequently, the concept of 
hierarchical self‐assembly is discussed and the use of relevant characterization techniques, 
which are needed to elucidate the structure of large assemblies from the nanoscopic through 
to the microscopic level, is mentioned. In connection with the natural light‐harvesting 
system, several attempts to construct artificial, hierarchical structures based on covalent or 
self‐assembled porphyrin arrays, as described in literature, are highlighted. Finally, the 
requirements to utilize manganese porphyrins as supramolecular mimics for the natural 
enzyme Cytochrome P‐450, which oxidizes alkanes and alkenes, are discussed. To conclude 
this Chapter, it is described how the research in this thesis combines the above mentioned 
aspects to construct functional architectures from self‐assembling porphyrin arrays as 
supramolecular catalyst for the epoxidation of alkenes. 
 
Self‐assembly and self‐organization in Nature 
Specific, non‐covalent interactions 
As (bio) chemists unravel more and more the intricacies of biological functional systems, it 
becomes clear that Nature has developed an impressive technology to organize molecules. 
The creation of such biological systems, e.g. enzymes, DNA, viruses and cell structures, relies 
on self‐assembly: the molecular matter knows how to organize itself. It all starts with the 
building blocks, which are equipped with recognition motifs that allow directional and 
controlled aggregation processes.1‐3 In proteins, for example, the peptide fragments are 
programmed to fold into specific patterns, which determine the structural and mechanical 
properties of the biomacromolecules, resulting into the formation of binding pockets in 
enzymes. DNA is assembled from two polynucleotide strands that recognize each other via 
highly specific interactions (‘base‐pairing’) between the constituting nucleotides.4 Cell 
membranes consist of lipid bilayers, which spontaneously self‐assemble from phospholipid 
building blocks and serve as a matrix in which proteins are embedded.5  
 
In these examples, the specific interactions responsible for the programmed organization are 
non‐covalent interactions, such as hydrogen bonding, π−π stacking and electrostatic 
interactions. These interactions between the molecular building blocks together with more 
general factors, e.g. van der Waals interactions, electrostatic interactions and solvophobic 
effects, result in the formation of the structures of life.  
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Light‐harvesting complexes 
One of the most fascinating biological examples of intricate, functional systems created by 
self‐assembly and self‐organization is the light‐harvesting (LH) complex employed for 
photosynthesis by green plants and purple bacteria. The two variants, LH1 and LH2 are 
protein‐pigment assemblies, which are embedded in the membranes of chloroplasts.6 The 
proteins in the aforementioned assemblies serve as a template to position the pigments in a 
precise and specific arrangement, which was derived from X‐ray structure analyses (Figure 
1).7 
 
a  b  c
Figure 1. Crystal structure of the light‐harvesting (LH2) complex of the photosynthetic purple 
bacterium Rhodopseudomonas acidophila; a) top view, b) side view and c) complex without the protein 
scaffold, showing only the bacteriochlorophylls (18 in the B850 ring and 9 in the B800 ring).8 
 
As a result of their mutual orientation, excitonic interactions between the chromophores 
(chlorophylls) occur upon the absorption of light9 and, since the chromophores are arranged 
in a ring‐shaped geometry in both LH1 and LH2,10 the absorbed energy is delocalized over 
the rings. The construction of LH1 is similar to that of LH2, but the former is twice as large 
and the energy levels of the constituting chlorophylls are lower in energy, which gives 
direction to the energy transfer processes. Inside the majority of LH1 rings, a reaction center 
is accommodated (Figure 2b, images 2 and 3), where the eventual energy conversion takes 
place.11 
 
c
Figure 2. a) AFM image of LH1 complexes in the native photosynthetic membrane. b) Averaged 
images of three types of LH1 complexes as observed in a), without and with reaction center RC (1 and 
2, respectively) and with RC and cytochrome (3).11  
 
Hierarchical levels of organization 
The elucidation of the molecular and supramolecular structure of the LH complexes and the 
correlation of this structure with its function12 is an illustrative example where scientists have 
reached a high degree of understanding at all levels of organization. The construction of the 
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functional system is revealed at 4 hierarchical levels;13‐17 i) the molecular structure of the 
building blocks (molecular level), ii) the assembly of proteins and pigments (supramolecular 
level), iii) the mesoscopic architecture of the discrete, ring‐shaped LH complexes and iv) the 
eventual spatial, microscopic arrangement of the LH complexes and the reaction centers 
within the membrane, which is responsible for the function in photosynthesis.  
 
The complete characterization of the photosynthetic system from the atomic level (by X‐ray 
crystallography) up to the microscopic level (by Atomic Force Microscopy, AFM) is the 
result of recent advances in spectroscopic and microscopic techniques, achieved by scientists 
working in different fields of nanoscience.18 Notably the invention of the scanning tunneling 
microscope (STM) ‐in the early 80’s‐ and the development of other scanning probe 
techniques, e.g. atomic force microscopy (AFM) have allowed experimentalists to image 
molecules and matter over the whole range of length scales, i.e. from microscopic overview 
down to nanoscopic resolution.19 
 
Hierarchical, self‐assembled systems based on porphyrin arrays 
Inspired by the above discussed natural light‐harvesting system and other biological 
architectures, scientists in the field of supramolecular chemistry in collaboration with bio‐
chemists and ‐physicists have aimed to create artificial systems with the same level of 
complexity and functionality as the biological counter parts, using the principles of self‐
assembly.1, 2, 20‐24 In order to be able to design and synthesize building blocks that successfully 
self‐assemble into functional architectures, it is essential to have understanding and control 
over the self‐organization process at different levels.14, 25, 26 This requires interdisciplinary 
efforts, e.g. from biologists to understand self‐assembly and –organization, from chemists to 
synthesize building blocks, and physicists to study the characteristics of the supramolecular 
systems in solution and at interfaces. Although nanoscience and ‐technology based on 
supramolecular science are still in their infancy,27 an increasing number of promising, 
functional devices  have been developed,28, 29 some of which considerably rely on the 
principles of self‐assembly and self‐organization.13, 30‐33 
 
Porphyrins 
In connection with the development of artificial light‐harvesting systems, the design and 
construction of multi‐chromophoric arrays is one of the most popular topics in the field of 
supramolecular chemistry. The natural pigment molecules are chlorophylls, i.e. magnesium 
porphyrin derivatives, and carotenes.5 In terms of supramolecular chemistry, porphyrins are 
very versatile building blocks, since they are readily synthesized,34 easily equipped with 
handles for supramolecular recognition,2 and usually very stable.  
 
Scheme 1. 
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Their capability to absorb light in the UV‐ and visible region is obviously related to their 
characteristic optical properties, which can be tailored by the choice of the central metal atom 
(M; Scheme 1) and the presence and nature of substituents at the meso‐ or β‐pyrrole positions 
(R1 and R2, respectively).35  
 
The optical behavior of porphyrins depends on their oxidation state and their state of 
aggregation and, therefore, is diagnostic for the molecular and nanoscopic environment.36‐39 
The mutual orientation of two porphyrins in the aggregated state can be derived from the 
bands in the absorption spectrum, which are sensitive to exciton coupling interactions, as 
described by the Kasha model (Figure 3).40 This model is based on the relative orientations of 
the transition dipole moments of the porphyrins.41‐43 
      
Figure 3. a) General molecular structure of a porphyrin. b) Porphyrin transition dipole moments, 
which are indicated by arrows.42 c) Schematic representations of two parallel porphyrins in three 
possible orientations, depending on the angles (α and β) between the axis through the porphyrin 
centers and the two transition dipole moments (a and b). The three arrangements are denoted ‘face‐to‐
face’ (left), head‐to‐tail (middle) and edge‐to‐edge (right) and the corresponding spectral changes of 
the Soret band in the UV/Vis‐spectrum are a blue‐shift, a red‐shift, and a splitting, respectively. 
 
A red‐shift of the Soret band in the absorption spectra is often observed as a consequence of 
porphyrin aggregation. This spectral change indicates a head‐to‐tail orientation of the 
chromophores (Figure 3c, middle), and such assemblies of porphyrins are denoted J‐
aggregates.44‐48 H‐aggregates, in which the porphyrins are oriented face‐to‐face (Figure 3c, 
left), are also encountered and result in a blue‐shift of the Soret band.49, 50 A splitting of the 
Soret band due to exciton coupling of the chromophores points to an orientation different 
from the two former cases (e.g. Figure 3c, right) and is occasionally observed.51‐55 The three 
specific orientations represented in Figure 3c are simplified examples; in practice numerous 
other orientations are possible, in which the porphyrin planes can also be mutually rotated, 
which may result in more complex exciton interactions. 
 
Additional information about the mutual orientation of porphyrins in assemblies can be 
derived from other spectroscopy techniques, such as fluorescence and Circular Dichroism 
(CD‐) spectroscopy.50, 56 Quenching of the fluorescence emission can occur upon aggregation, 
and, in the case of chiral molecules, CD‐spectroscopy can be applied to probe if the 
aggregation of the chromophores occurs in a chiral fashion,52, 53, 57, 58 e.g. discotic chiral 
molecules have often been observed to assemble into helical stacks.59‐64 From the CD‐
spectrum the handedness of the porphyrin stack can be derived according to the exciton 
chirality method65 and the architecture of the assembly can be further assessed with the help 
of Resonance Light Scattering (RLS).66, 67 Finally, the size and shape of porphyrin aggregates 
can be estimated from several additional scattering techniques, such as Dynamic or Static 
Light Scattering (DLS or SLS)37, 46, 68 and Small Angle Neutron Scattering (SANS).69 
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Multi‐porphyrin arrays 
The level of coherence and communication between the porphyrin chromophores depends 
critically on their precise mutual orientation in space and their electronic coupling is related 
to the degree of conjugation and hence delocalization of excitation energy.70‐72 It is a great 
challenge to obtain an antenna‐like function, i.e. energy transfer and eventually charge 
separation as a result of the absorption of light, in artificial multi‐porphyrin arrays.57, 73‐84 
Until now, only a few successful attempts have been reported,85‐88 where excitation energy 
migration or conductivity was observed, e.g. in meso‐meso coupled porphyrin arrays (so‐
called windmills, grids, and tapes) developed by Osuka and coworkers.54, 55, 89‐94 A rational 
strategy to achieve directional energy migration is to make use of mixed‐metal porphyrin 
arrays (M=Zn, Mg, Au, 2H), in which energy transfer can take place for example from zinc 
porphyrins to porphyrin free‐base derivatives.95‐101  
 
Although the majority of the multi‐porphyrin arrays described in literature are not (yet) 
functional architectures, they are nevertheless appealing structures because of their inherent 
beauty. A variety of two‐ and three‐dimensional porphyrin architectures has been reported, 
e.g. wires,102, 103 rings,101, 104 squares,72, sieves,105 tapes,54, 92, 94, 106, 107 wheels,76, 95, 96, 108, 109 trees 
(Figure 4a),86 windmills,90, 110 snow‐flakes,111 cruciform,112 and star‐shaped arrays.113 Porphyrin 
arrays can be obtained through different methodologies, i.e. by covalent coupling reactions 
or by non‐covalent self‐assembly or by a combination of the two.33, 114, 115 The covalent 
approach has led to interesting arrays,54, 96, 102, 113, 116‐120 the major disadvantages being the often 
troublesome synthesis and the problems in the purification of the products due to low 
solubilities.98, 121, 122 
       
a  b
Figure 4. a) Example of a covalent porphyrin array: a dendrimer consisting of 13 porphyrins.86 b) 
Example of a non‐covalent, metal‐ligand directed assembly: a nanoball containing 24 porphyrins.123  
 
The non‐covalent approach is a promising alternative to construct porphyrin arrays since in 
principle defect‐free structures can be achieved due to the self‐correcting nature of the 
supramolecular interactions.1, 82 Interesting examples of multi‐porphyrin arrays which are 
built up by multiple hydrogen bonds107, 124, 125 or are assembled by metal‐coordination bonds 
(Figure 4b)15, 16, 104, 106, 123, 126‐136 have been reported. Noteworthy are the polymeric and 
supramolecular arrays formed by metal‐directed self‐assembly of metalloporphyrin 
derivatives,137‐142 in particular the zinc porphyrin dimers with peripheral imidazole 
substituents129, 143‐146 (Figure 5a) developed by Kobuke and coworkers, and the squares 
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formed by self‐assembly of porphyrins bearing self‐complementary hydrogen bonding 
motifs synthesized by Drain and coworkers (e.g. Figure 5b).14, 107, 124 
 
a  b
Figure 5. Examples of non‐covalent porphyrin arrays, which are self‐assembled with the help of self‐
complementary supramolecular binding motifs; a) metal‐ligand directed dodecamer,143 b) H‐bonded 
tetramer.147 
 
Self‐assembly through axial ligation 
The affinity to bind ligands depends strongly on the nature of the central metal (M= e.g. Mg, 
Fe, Zn; Scheme 1) in the porphyrin. While the porphyrin skeleton serves as a rigid, 
tetradentate ligand for the metal ion, the complex can still have the possibility to bind one or 
two additional axial ligands. Zinc porphyrins are widely used to probe the binding 
characteristics of metalloporphyrins with ligands, since the binding affinity of ligands to 
other porphyrins, e.g. manganese porphyrins, cannot always directly be determined by 
means of UV/Vis‐ and NMR‐spectroscopy. Interesting ligands are bidentate ones, since they 
can coordinate in between two metalloporphyrins and, due to their special structure impose 
a specific geometry to the metalloporphyrin complex100, 117, 134, 148‐155 thereby also influencing 
the communication between the porphyrins.156‐159 Bidentate ligands, such as DABCO (1,4‐
diaza[2,2,2]bicyclooctane) or 4,4’‐bipyridine, have been used to construct ‘ladder complexes’ 
from porphyrin oligomers and the bifunctional ligand.122, 158 These ladder complexes are 
formed in a highly cooperative fashion (Figure 6).160 
n 
Figure 11. ‘Ladder complexes’ of zinc porphyrin oligomers with 4,4’‐bipyridine as a bidentate ligand 
as studied by Anderson and coworkers.122, 158 
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Self‐assembly and self‐organization of porphyrin arrays into functional devices 
In terms of hierarchically constructed systems,13‐16 the above discussed (supra)molecular 
structures still need to be organized further into larger, mesoscopic or microscopic 
assemblies in which their function (i.e. energy transfer) can be exploited. In order to make 
porphyrins or porphyrin arrays self‐assemble, a matrix system can be applied in a similar 
manner to the photosynthetic membrane. Many studies have been carried out to incorporate 
porphyrins in micelles161, 162 or bilayers,83, 163, 164 in aqueous solution. A more direct and more 
efficient approach is to utilize amphiphilic porphyrin molecules (in analogy to 
protoporphyrin IX, the porphyrin component of heme),56, 165‐168 which can be programmed to 
aggregate into mesoscopic self‐assembled systems, e.g. micelles,169 vesicles,170, 171 or fibers.172 
Furthermore, relying on other supramolecular motifs, mesoscopic assemblies of non‐
amphiphilic porphyrins have been reported, e.g. rodlike aggregates,32 porphyrin   
particles,173, 174 nanotubes,175 wires,70 and gels.176 Finally, porphyrin aggregation can be 
induced by making use of subtle changes in the medium,48, 177‐180 such as pH or salt 
concentration, by lowering the solubility of the porphyrins using mixed solvent techniques, 
or by taking advantage of (chiral) templates such as polypeptides or DNA.66, 181‐183  
 
Our group has found that porphyrins can be spontaneously self‐assembled into micro‐meter 
sized ring‐shaped architectures on surfaces upon evaporation of the solvent.184‐188 The size 
and structure of these rings depends on the solvent and substrate characteristics and is 
driven by the increase in concentration of the porphyrin solution due to evaporation of the 
solvent. The ring formation involves the self‐assembly of the porphyrins into nanoaggregates 
and the eventual precipitation of these aggregates in a specific orientation around pinholes 
on the surface of the substrate, which originate from dewetting processes. The several 
sequential phases of this aided self‐assembly process are reasonably well understood and the 
rings have been characterized from the microscopic level down to the nanoscale; recently the 
orientation of individual molecules in the rings has been resolved.189, 190*
 
Figure 7. Schematic representation of tetrakis(perylene)porphyrin assemblies with a working antenna 
function.191 
 
In order to fabricate functional (porphyrin) devices, the assembly as a whole should be 
provided with a certain function, which is the result of its construction (e.g. the example 
depicted in Figure 7) or the constituting building blocks should possess functionality.22 
Making use of the latter approach, Drain and coworkers have explored the possibilities to 
construct functional porphyrin arrays for application as sensors, sieves, catalysts and 
photonic devices.13 In the latter example, the porphyrins have been equipped with their 
specific functionality in the first step of the molecular design, while the function of the 
                                                     
* The details of the ring formation mechanism and the characterization of the rings will be discussed in 
Chapter 4 of this thesis. 
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eventual device, the photoswitched conductor, relies on the specific assembly of the 
constituting building blocks within a supporting membrane system.14 
 
Sophisticated Scanning Probe Microscopy techniques, e.g. high‐resolution AFM192‐194 and 
STM,195, 196 have become available to zoom in down to the molecular level and observe the 
individual molecules and their mutual orientation in the self‐assembled architectures. These 
powerful tools enable scientists to characterize (supramolecular) architectures at various 
length scales. In the following section an overview will be given focused on STM.  
 
Visualization of porphyrins by Scanning Tunneling Microscopy (STM) 
Great progress has been made to visualize molecules by STM down to the atomic level, and 
to obtain information about the dynamics of their rotation,197 motion198, 199 exchange200, 201 and 
(lateral) diffusion.202 Furthermore, the Frontier orbitals of molecules have been visualized203 
and analyzed by Scanning Tunneling Spectroscopy (STS)204, 205and the electronic properties 
investigated by a combination of STM and electrochemistry.206‐210 Besides being an excellent 
visualization tool, the STM tip can be utilized to manipulate adsorbed molecules,211‐215 e.g. to 
reposition (individual or a number of) molecules,216‐220 to induce rotational,221, 222 or 
conformational changes (i.e. switching),223, 224 to excite molecules225, 226 or to initiate and probe 
chemical reactions.202, 227‐229 
 
Figure 8. a‐c) STM‐images recorded under UHV and cryo conditions (63 K) of porphyrin assemblies 
on Au(111); trimer, tetramer and oligomer, respectively.230 d) High‐resolution STM‐image (15 × 15 
nm2) of a mixed adlayer of phthalocyanines (CoPc) and porphyrins (CuTPP) formed on Au(100), 
measured in 0.1 M HClO4. e) Structural model of the CoPc and CuTPP mixed adlayer with 
corresponding dimensions.231 
 
As far as the visualization of porphyrins and phthalocyanines by STM is concerned, the 
conformations of adsorbed porphyrins232, 233 and their supramolecular assemblies have been 
resolved (Figure 8a‐c),230, 234 and their molecular orbitals mapped. 235, 236 A number of  
(metallo‐) phthalocyanines could be chemically identified by correlating the apparent height 
(assessed by the observed brightness in the image) with the central metal231, 237‐243 (Figure 8d) 
and it has been shown that complexes with and without bound ligands can be discerned.244  
 
The potential of STM to achieve high‐resolution images of individual small molecules has 
encouraged scientists to focus on larger molecules and supramolecular systems.245‐253 A few 
papers have appeared in the literature, in which the authors claim that they have been able 
to observe porphyrin dimers,254 trimers,255 hexamers,256 nonamers,15, 16 and even 
dodecamers108 by STM, however molecular resolution was not obtained. More convincing are 
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the reports on the visualization of large arrays of 13 porphyrin moieties adsorbed on copper 
surfaces as individual squares of 10 nm in size (Figure 9a).257 and in our group, we have 
visualized large assemblies of porphyrin dodecamers by liquid STM (see Chapter 5) with a 
resolution high enough to reveal the overall yo‐yo like shaped structure of the molecules.258  
 
 
Figure 9. STM‐image of a nickel porphyrin oligomer on Cu(111) at room temperature under UHV 
conditions) and the modeled molecular dimensions of the molecule.257 
 
The influence of experimental conditions 
In the above mentioned examples, the best resolution was obtained when the molecules were 
immobilized under extremely well controlled conditions, e.g. ultra high vacuum (UHV) and 
ultra low (cryo) temperature.259 The investigated porphyrin and phthalocyanine molecules 
were observed to adsorb parallel to the (metal or graphite) surface, in a ‘face‐on’ 
orientation.247, 260, 261 This orientation maximizes the orbital overlap of the molecules with the 
substrate, and is also commonly observed for other flat, polycyclic or macrocyclic 
aromatics262‐267 such as perylenes197, 268 and hexa‐peri‐hexabenzocoronenes, although in the 
latter case the interactions with the surface should overcome the very strong intermolecular 
interactions, which result in fiber formation.269‐271. 
 
As a consequence of the often extreme conditions required to achieve sufficient resolution, 
the molecules are not in their normal, chemically relevant environment during the STM 
measurement. The presence of additives (e.g. alkanes),260, 272‐274 which assist or template the 
organization of the adsorbate, and the substrate itself may also influence the conformation 
and orientation of the molecules and the crystal packing.275‐283 A great challenge, therefore, is 
to try to observe the molecules under more realistic circumstances, i.e. under ambient 
conditions or even in solution. Valuable advances have made it possible to develop a liquid 
STM setup, which can operate at ambient temperature.284 In collaboration with Samori we 
have observed that under these conditions, phthalocyanines284 and porphyrin arrays258, 285 will 
adsorb on a surface as supramolecular assemblies in an ‘edge‐on’ orientation, with the plane 
of the aromatic molecules perpendicular to the interface, if the interactions between the 
molecules (due to π−π stacking,42 dispersive interactions286 and/or metal‐ligand coordination) 
are stronger than those with the substrate. The liquid STM setup allows one to monitor 
dynamic processes,287 as was demonstrated by the supramolecular manipulation of zinc 
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porphyrin arrays with ligands at the graphite‐solution interface.285* Future research will be 
focused on the real‐time visualization of dynamic rearrangements and chemical processes, 
e.g. catalysis in action. 
 
Manganese porphyrins as biomimetic epoxidation catalysts  
In nature, porphyrins are not only applied because of their special optical properties. the iron 
porphyrin ‘heme’ for instance is an important prosthetic group in proteins and enzymes;5 it 
is responsible for oxygen binding and transport in the proteins myoglobin and hemoglobin, 
for electron transfer reactions in cytochromes and for oxidation catalysis in the enzyme 
Cytochrome P‐450 (Figure 10a).  
 
Figure 10. Structures of a) Cytochrome P‐450; b) heme with a cysteine axial ligand and an oxygen 
molecule bound to it; c) a manganese porphyrin as an example of a synthetic mimic of heme. 
 
The design and construction of artifical mimics of natural proteins and enzymes is an area of 
great scientific interest,288‐291 as is evident from the numerous studies on models of myoglobin 
and hemoglobin,292 of cytochromes in general293‐295 and Cytochrome P‐450 in particular.296, 297 
298 The specific properties of the natural porphyrin containing enzymes and their artificial 
counterparts depend not only on the nature of the central metal and its redox chemistry but 
also on the nanoscopic environment of the porphyrin,299 i.e. the geometry and accessibility of 
the active site where it is located,300‐304 the presence and nature of (chiral) substituents,305‐313 
axial ligand(s),314‐316 and the reaction medium.317‐323 
 
Catalytic activity  
The ability of heme to mediate electron transfer and to act as a catalyst is a consequence of 
the fact that it can adopt the redox chemistry of the metal ion complexed in its core. 324‐330 In 
Cytochrome P‐450, the iron is in the 3+ oxidation (ferric) state.5 In the catalytic cycle (Figure 
11) heme is first reduced to its ferrous form by a one electron reduction step, after which it is 
able to bind oxygen, forming an Fe(II)‐O2 complex. By a second reduction step in the 
presence of protons and accompanied by the release of a water molecule, a high‐valent 
[Fe=O]3+ complex is formed, which is the active catalytic species.312, 331‐333 This metal‐oxo 
complex can also be formed directly from the starting heme by complexation of a single 
oxygen donor, via a shortcut or ‘shunt’ mechanism. This pathway bypasses the two 1‐
electron reduction steps and the heterolytic cleavage of oxygen.334 
 
                                                     
* Details about the liquid STM setup are described in Chapter 5 of this thesis. 
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In analogy to the heme catalytic cycle, similar intermediate complexes can be formed starting 
from Mn(III)porphyrins (as well as other manganese N4 complexes such as salens or 
corroles),330, 335‐338 and also the shunt can be realized, i.e. by several single oxygen donors, 
such as hydrogen peroxide, iodosyl benzene or sodium hypochlorite (NaOCl).334, 339 The 
oxidation state of manganese in the high valent [Mn=O]3+ complex is a matter of debate331, 335, 
336, 340, 341 in analogy to the discussion about the nature of the active species in Cytochrome P‐
450;342 it is believed to be a Mn(V)‐oxo species,339, 343‐348 or a radical cation species332, 338, 349‐351 
with the metal in the 4+ oxidation state.312, 352 It has even been suggested that both species are 
present in equilibrium, each with its own specific activity.336 Nevertheless, from the 
manganese‐oxo complex, the cycle is closed by insertion of the oxygen atom in the double 
bond of the substrate, leaving the manganese porphyrin in the 3+ oxidation state.343, 353 
Whereas in the natural enzyme the metal‐oxo bond is cleaved with the help of a cysteine 
residue as an axial ligand, under laboratory conditions using manganese porphyrins, 
nitrogen based ligands, e.g. pyridine derivatives, are utilized to aid in the bond cleavage.354  
 
Figure 11. Catalytic cycle of oxidation reactions catalyzed by Cytochrome P‐450; activation can occur 
either by molecular oxygen in the presence of electron‐ and proton‐donors (upper pathway) or by a 
single oxygen donor via a shunt mechanism. 
 
A host of manganese porphyrins have been studied as models of Cytochrome P‐450, with the 
aim to catalyze conversions in a similar way as the natural system. In many successful 
examples, also from our group,164, 341, 355 such artificial systems are constructed following a 
supramolecular approach, in which the manganese porphyrin catalyst is embedded in 
micelles or vesicles to mimic the membrane environment.356, 357 Appreciable activities and 
selectivities have been obtained with these supramolecular systems. 
 
Role of the axial ligand 
Heme and manganese porphyrins prefer to bind two axial ligands at either side of the 
porphyrin plane (in an octahedral conformation), whereas zinc porphyrins prefer to be 5‐
coordinate. Since the choice of ligand and hence its binding strength influences the catalytic 
activity and selectivity, many studies have been devoted to metalloporphyrin‐ligand 
complexes and the relation between the stability of these complexes and the observed 
catalytic properties.298, 354 The application of bidentate or multidentate ligands in catalysis 
with metalloporphyrins opens a whole new field of research, which has been unexplored to 
date (except for one study using a complex of DABCO with an iron porphyrin dimer).358  
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Stability and selectivity 
A final important aspect of Cytochrome P‐450 mimics is that they usually lack the protein 
environment, which encapsulates the active site and thereby stabilizes it. In the case of 
synthetic models like manganese(III)porphyrins the metal‐oxo complexes are usually 
destabilized by dimerization, which leads to deactivation, or by self‐oxidation, which results 
in catalyst degradation.313, 359 Many strategies have been explored to overcome this problem, 
mostly by decorating the catalyst molecules with sterically demanding substituents or bulky 
ligands, which prevent aggregation,360, 361 by embedding the catalytic center in a specific 
surrounding, e.g. a dendrimer (Figure 12a)362, 363 or by anchoring it onto a support,364‐366 which 
stabilizes it.  
    
a  b  c
Figure 12. a) Manganese porphyrin dendrimer.362 b) Supramolecular complex of manganese 
porphyrin catalyst in a self‐assembled zinc porphyrin box and c) model of the complex depicted in 
b.302 
 
A very elegant strategy was employed by Hupp and coworkers. They stabilized the catalyst 
molecules and enhanced their activity through supramolecular complexation,367 i.e. in a box‐
like structure, which spontaneously assembled around them (Figure 12b, c).302, 303 As can be 
seen from the space filling models of the embedded manganese porphyrin catalysts in Figure 
12a and c, the bulky environments impose steric constraints on the active sites, which not 
only serve to protect them but also invoke regio‐ and size selectivity, since too large 
substrates will not be able to approach the active sites.302, 362, 367 
 
Outline of this thesis 
In this thesis, many of the above discussed principles and ideas are combined to rationally 
design and construct functional, self‐assembled porphyrin architectures with the ultimate 
objective of developing new catalytic systems.  
 
In Chapter 2 the synthesis of a family of covalently linked porphyrin arrays, comprising 1, 2, 
6 or 12 porphyrin units, will be discussed. The porphyrin hexamer and dodecamer are 
constructed by the coupling of a discrete number of porphyrins (6 or 12, respectively) to a 
central aromatic core molecule. The porphyrins are attached to this core like the leaves on a 
flower. The overall shape of the molecules can be further specified as ‘propeller’‐like in the 
case of the hexamer and ‘yo‐yo’ like in the case of the dodecamer. Chapter 3 describes the 
attempts to probe the self‐assembly process in solution by employing porphyrin arrays 
equipped with chiral substituents and monitoring the aggregation process by means of 
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Circular Dichroism. As a consequence of the presence of recognition motifs, the (chiral) 
porphyrin arrays described in Chapter 2 form mesoscopic assemblies in solution. Dynamic 
Light Scattering experiments have been carried out to characterize these assemblies. The 
porphyrin arrays were found to self‐assemble into micro‐meter sized ring‐shaped 
architectures on surfaces. In Chapter 4 this self‐assembly process will be discussed and the 
precise orientation of the porphyrin chromophores within the resulting architecture will be 
presented. 
 
In Chapter 5 studies on the self‐assembly of porphyrin hexamers and dodecamers at the 
graphite‐solution interface by means of STM imaging will be discussed. The self‐assembly of 
free‐base hexamers and dodecamers into micrometer‐long columnar stacks will be 
highlighted and the dynamics of the formation of stable adlayers will be discussed on a 
molecular level. The metal‐ligand directed assembly of the zinc derivatives with DABCO 
and other ligands into supramolecular complexes and stacks are presented in Chapter 6. The 
cooperativity of the assembly process has been investigated by UV/Vis‐ and NMR‐studies in 
solution and the formation of rodlike assemblies was demonstrated by means of Small Angle 
Neutron Scattering experiments. In Chapter 7 a pyridine functionalized porphyrin hexamer 
is described, which will be used in the future as a supramolecular building block to create 
multi‐component catalytic systems.  
 
The manganese porphyrin hexamers have been investigated as new catalysts for the 
epoxidation of alkenes. The bidentate ligand DABCO, which had proven to be a very 
powerful ligand to manipulate and direct the architecture of the porphyrin assemblies (as 
discussed in Chapters 5 and 6), was used as the axial ligand. This strategy, to utilize 
bidentate ligands to assemble functional porphyrin arrays in a cooperative fashion and to 
apply the supramolecular complex in catalysis has not been employed before. In Chapter 8 
the properties of the supramolecular catalytic system will be discussed and put into 
perspective by comparison with reference catalytic systems, e.g. the simple, monomeric 
manganese porphyrin. The special features of the supramolecular catalytic system in terms 
of activity, stability and selectivity are related to the architecture of the assemblies. Finally, in 
Chapter 9 a reflection on the achieved accomplishments and an outlook for the future will be 
given. 
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2 
Synthesis of a family of covalent 
porphyrin arrays 
 
A series of porphyrin oligomers has been constructed by decorating a variety of core building blocks 
with porphyrin moieties to result in a family of porphyrin arrays, i.e. monomers, dimers, hexamers and 
dodecamers. Especially the hexamer and dodecamer molecules adopt unique shapes in solution 
(resembling a propeller and a yo‐yo, respectively). Their disk‐like shape in combination with the large 
aromatic surface provides them with self‐assembling properties.∗
                                                     
∗ Parts of this chapter have been published: 
M.C. Lensen et al., Chem. Commun., 2004, 762‐763. 
 
Chapter 2  
 
Introduction 
This chapter describes the synthesis and characterization of covalent porphyrin arrays, which 
were designed to exhibit interesting self‐assembly properties due to their unique disk‐like 
shape. Their conformation in solution has been derived from NMR and Molecular Modeling 
studies, while the interactions between the porphyrin units within the molecules and the 
aggregation of the arrays in solution have been studied by UV/Vis‐ and NMR‐spectroscopy. 
The porphyrin arrays contain two, six or twelve porphyrin moieties per molecule and are 
strictly speaking not oligomeric compounds. However, throughout this thesis the molecules 
will be denoted dimers, hexamers and dodecamers for convenience.  
 
Results and discussion 
In Scheme 1, the general procedure for the synthesis of the porphyrin dimers, hexamers and 
dodecamers is depicted. The oligomers were synthesized from the precursor porphyrin H2‐0, 
which was equipped with alkyl tails (R= C10H21/C12H25/C16H33) to provide the molecules with 
sufficient solubility in organic solvents. The functional tails were introduced at an early stage 
(step 2 in Scheme 1) on the benzaldehyde derivative. Besides linear tails, also enantiopure,  
 
Scheme 1. 
branched tails have been used, yielding optically active hexamers and dodecamers. The 
chiral alkyl bromide ((S)‐RBr) was obtained after reduction and bromination of (S)‐citronellol 
(Step 1). The unique properties of the chiral derivatives are described in more detail in 
Chapter 3. In addition, porphyrins were synthesized from pyridine carboxaldehyde instead 
of alkoxy‐substituted benzaldehydes, to yield pyridine functionalized porphyrin precursor 
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molecules. The construction of the hexamer with 18 pyridine functions and its interesting 
coordination chemistry are reported in Chapter 7. 
 
The zinc derivatives (of which the binding studies are described in Chapter 6) were 
synthesized by reaction of the free base porphyrin molecules H2‐1, H2‐2, H2‐6 and H2‐12 with 
zinc(II)acetate in a mixture of chloroform and methanol (2/1 v/v) to yield Zn‐1, Zn‐2, Zn‐6 
and Zn‐12, respectively. In order to convert H2‐6 into the potential catalyst Mn‐6 (which is 
described in Chapter 8) the free base hexamer was reacted with manganese(II)acetate in 
refluxing DMF, after which the counter ion was replaced by chloride anions by stirring the 
crude product in a mixture of chloroform and brine (v/v = 1/1). The last step was performed 
in air and resulted in an in‐situ oxidation to yield manganese(III)porphyrins as the product. 
 
Templating effect 
As can be seen in Scheme 1, the general synthesis route to yield dimers, hexamers or 
dodecamers involves a series of 2, 6 or 12 nucleophilic substitution reactions in hot DMF in 
the presence of a base. Especially in the case of the dodecamer the obtained high yield of 55% 
suggests that a significant templating reaction occurs involving the favored coupling of a 
porphyrin molecule to the core when other porphyrin moieties are already attached. Such a 
templating effect can be understood by taking into account that the porphyrin moieties 
within the dodecamer are in close proximity of each other. Therefore, it is likely that the 
porphyrins exert strong π‐π stacking interactions during the coupling reactions. 
 
Side product 
Another remarkable aspect of the hexamer and dodecamer syntheses was that only a few 
side products were formed during the reaction. From the dodecamer reaction mixture a 
(minor) side product could be isolated by size‐exclusion chromatography, which turned out 
to be a 6‐fold substituted core molecule. Its mass found by Maldi‐TOF measurements was in 
agreement with the calculated mass. In the case of the hexamer, the reaction mixture 
contained only hexamer, starting material, and a compound which seemed to be an 
incompletely substituted hexakis (bromomethyl)benzene fragment, most likely a trimer. The 
new signal at 6.30 ppm in the 1H‐NMR spectrum (Figure 1) of this side product suggested the 
presence of benzylic protons (Ar‐CH2), which could result from the coupling of the phenol‐
substituent of the porphyrin with a benzyl bromide group from the core molecule. In 
 
Figure 1. 1H NMR‐spectrum of the byproduct that formed under the reaction conditions applied to 
synthesize hexamers or dodecamers from H2‐0 (is here: H2‐0a) building blocks.  
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the dodecamer reaction mixture, however, an identical side product was recovered, ruling 
out that the species contained core molecule fragments. 
 
It seemed that the porphyrin starting material H2‐0 had reacted with itself, forming a dimer 
under the reaction conditions. Maldi‐TOF mass spectrometry revealed that the mass of this 
strange side product corresponded to 2 times that of H2‐0, plus 14 mass units, which suggests 
that two porphyrin moieties were linked by only one CH2‐fragment. Considering the reaction 
conditions we propose that an acetal is formed as a result of a Vilsmeier‐type reaction in the 
presence of benzyl bromide derivatives (BrCH2R), which is initiated by the conversion of 
DMF into a reactive iminium intermediate species as shown in Scheme 2.1 
 
Scheme 2  
 
Separation and characterization techniques 
Maldi‐TOF mass spectrometry 
The novel porphyrin oligomers were routinely characterized by Maldi‐TOF mass 
spectrometry,2, 3 since the high molecular weight of the hexamers (8‐9 kDa) and the 
dodecamers (15 kDa) cannot be measured satisfactorily by conventional mass spectrometry 
techniques. Although the Maldi ionization technique is considered to be very mild, serious 
fragmentation occurred, giving besides the correct molecular peak a series of smaller 
oligomers, each lacking one porphyrin moiety. Besides fragmentation also dimerization (of 
the molecules and of the fragments) took place during the Maldi measurements. In Figure 2a, 
the peaks of the hexamer and the apparent penta‐, tetra‐, trimer peaks resulting from 
fragmentation are labeled with asterisks, while the dimers and trimers of the porphyrin 
fragments are labeled with circles. Dimers and trimers of hexamers are also commonly 
observed (at 14 and 22 kDa, respectively). 
 
Since the fragmentation takes place at the ether linkages between the porphyrin moieties and 
the core, every spectrum seemed to suggest the presence of a large amount of unreacted 
starting material and incomplete products, while other characterization measurements 
supported the successful synthesis of the compounds. From the spectra, it is difficult to 
decide what is really present in the reaction mixture and what is the result of decomposition 
during the Maldi‐TOF measurement. As a result, Maldi‐TOF mass spectrometry cannot be 
applied to assess the purity of the material or the progress of the reaction. 
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a  b
Figure 2. a) Maldi‐TOF spectrum of H2‐6c (m/z = 7246). The fragmentation that occurs during the 
experiment results in peaks with a manifold of 1.2 kDa lower masses than the parent peak, which are 
labeled and marked by asterisks. The fragments in turn form dimers and even trimers, which are 
labeled by circles. b) GPC traces of the oligomers H2‐12, H2‐6, H2‐2, H2‐1 and H2‐0, injected as 10‐5 M 
solutions in chloroform. 
 
Size exclusion chromatography (SEC) 
Although the work‐up of reaction mixtures involved conventional silica column 
chromatography to start with, the larger oligomers were preferably purified by means of size 
exclusion chromatography (SEC), using so‐called bio‐beads as column material (specifically 
for separations in the range of 1 to 8 kDa) and organic solvents (e.g. chloroform, 
dichloromethane, tetrahydrofuran or toluene) as eluent. Besides the obvious advantage of 
discriminating on the basis of size (hence molecular weight) instead of polarity, another 
practical advantage of the latter procedure is that the porphyrin arrays have no affinity for 
the bio‐beads material. As a result, the whole mixture of porphyrin arrays, which were to be 
separated, eventually eluted completely from the column, leaving the latter clean and 
reusable behind, while no material was lost. 
 
The hexamers and dodecamers are so large that they separated very easily from the 
precursor porphyrin H2‐0 on SEC columns. Even H2‐1 and H2‐2 were separable from H2‐0, 
but this can also be related to their more pronounced differences in size and polarity. In 
analogy to thin layer chromatography (TLC), which is used to analyze the composition of 
reaction mixtures and to predict the separation on a silica column, gel permeation 
chromatography (GPC), which is based on the SEC principle, can be applied as the analytical 
tool in combination with preparative SEC. This is demonstrated in Figure 2b, which shows 
the separation of the series of compounds H2‐12, H2‐6, H2‐2, H2‐1 and H2‐0 by means of GPC 
using chloroform as the solvent. 
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Conformation in solution 
The resonances in the 1H‐NMR spectra of the porphyrin dodecamer are severely broadened 
when compared to the spectra of the monomer and dimer, while the hexamer signals are 
only slightly broadened (Figure 3). 
 
Figure 3. 1H‐NMR spectra of precursor H2‐0c, hexamer H2‐6c and dodecamer H2‐12c.  
 
Hexamer  
The slight broadening of the resonances in the NMR spectrum of the hexamer when 
compared to the precursor molecule can be attributed to the presence of molecules in 
different conformations which interconvert slowly on the NMR timescale. In agreement with 
the latter assumption, the significant shifts and splitting of certain signals indicate (intra‐ or 
intermolecular) interactions between the porphyrin moieties.  
 
Figure 4. Energy‐minimized structure of H2‐6 in which the six porphyrin moieties arrange themselves 
in three pairs around the benzene core, and the proposed ‘propeller’‐like shape of H2‐6 in solution 
(alkyl tails have been omitted for clarity) as derived from Molecular Modeling and (1D and 2D) NMR. 
 
Notably, the apparent inequivalence of the protons of the cis‐ and trans‐phenyl substituents 
and the huge upfield shift or the cis‐phenyl proton resonances (∆δ = ‐0.5 ppm for ortho and ‐
1.5 ppm for meta protons) suggest that the cis‐phenyl moieties experience to a great extent 
the ring current of neighboring porphyrin planes. From an analysis of the NMR spectra it 
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was previously concluded that the porphyrins within the hexamer partly overlap to form 
dimers.4 As a result, the hexamer molecules adopt a propeller‐like geometry (Figure 4). 
 
Dodecamer  
Besides the general broadening of the NMR‐spectrum of the dodecamer, there are specific 
peaks that display major shifts (Figure 3 and Table 1). Notably, the considerably upfield 
shifted resonances of the cis‐phenyl protons (Δδ= ‐1.2 ppm for H4, ‐0.7 for H6, ‐1.0 for H5 and 
‐0.6 for H7, respectively) and of the OCH2 protons of the cis‐alkyl substituents (Δδ = ‐0.9 ppm  
 
Figure 5. Left: structure of the molecules, which are compared in Table 1. Right: proton designations 
and the proposed orientation of two porphyrin moieties within H2‐12 as derived from 1D and 2D 
NMR. 
 
for H32 and ‐1.43 for H18, respectively), as compared to H2‐0, indicate strong shielding of 
these protons by a neighboring porphyrin plane. In contrast, the signals of the core‐phenyl 
protons and link‐benzyl protons are shifted downfield (Δδ = +0.9 ppm for Ha, +1.4 for Hc and 
+1.3 for Hb, respectively) compared to the dodecakis(methoxy) derivative, IIIb (Figure 5). 
 
Table 1. 1H‐NMR shifts (ppm) of H2‐0, IIIb, H2‐12 and Zn‐12 and the ∆δ values 
  H2‐0  IIIb  H2‐12  Zn‐12  δ (H2‐12)‐δ (H2‐0)  δ (H2‐12)‐δ (IIIb) 
NH H1  ‐2.65  ‐  ‐2.78  ‐  ‐0.13  ‐ 
Core Ha  ‐  6.70  7.59  7.62  ‐  +0.89 
Core Hc  ‐  6.61  8.03  7.99  ‐  +1.43 
Benzyl Hb  ‐  3.99  5.3  5.3  ‐  +1.31 
Link phenyl H2  6.86  ‐  7.2  7.23  +0.34  ‐ 
Link phenyl H3  7.91  ‐  8.0  7.97  +0.09  ‐ 
Cis phenyl H4/H6  7.14  ‐  5.9/6.4  6.1/6.5  ‐1.24/‐0.74  ‐ 
Cis phenyl H5/H7  8.01  ‐  7.0/7.4  7.16/7.51  ‐1.01/‐0.61  ‐ 
Trans phenyl H8  7.17  ‐  7.2  7.22  +0.03  ‐ 
Trans phenyl H9  8.04  ‐  8.0  7.97  ‐0.04  ‐ 
OCH2 cis H18/H32  4.11  ‐  2.7/3.2  3.0/3.4  ‐1.43/‐0.91  ‐ 
OCH2 trans H25  4.13  ‐  4.22  4.24  +0.11  ‐ 
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Based on the 1D and 2D 1H‐NMR experiments (COSY, NOESY) and on Molecular Modeling 
it was concluded that in solution both H2‐12 and Zn‐12 adopt a unique ‘yoyo’‐like shape, in 
which two disks of each 6 porphyrin moieties are stacked in an off‐set fashion (Figure 6). The 
dodecamer molecules have an extended π‐surface with a diameter of 4 nm and an estimated 
thickness of less than 0.8 nm. Recently, the proposed yoyo‐like shape and the corresponding 
dimensions have been confirmed by the direct observation of the molecules by means of 
Scanning Tunneling Microscopy (STM), as will be reported in Chapter 5. 
 
Figure 6. a) Proposed ‘yo‐yo’ like shape of H2‐12 in solution (alkyl tails have been omitted for clarity)..  
 
Assuming the above discussed conformation of the molecules, one can expect considerable 
electronic communication between the porphyrin moieties within the dimer, hexamer and 
dodecamer molecules. However, UV/Vis‐spectroscopy in chloroform only revealed an 
overall broadening, but not a shift of the Soret absorption (at 423 nm) of the oligomers as 
compared to the monomeric porphyrin H2‐1. Nevertheless, the Soret band width at half 
height increased with increasing molecule size, H2‐1 < H2‐2 < H2‐6 < H2‐12 (Figure 7a). From 
the absence of a shift in the absorption maximum one can conclude that in chloroform at 
micromolar concentrations no apparent exciton coupling5 exists between the porphyrin 
moieties within the molecules (intramolecularly), nor between the porphyrin moieties of 
different molecules (intermolecularly). This is in agreement with the previous study on 
(meso‐toluyl substituted) porphyrin hexamers, which revealed that at very low temperatures 
(77 K) intramolecular electronic communication became apparent, which was not observed at 
room temperature.6 At the same time, the broadening should be attributed to the presence 
 
a  b
Figure 7. a) Part of the UV/Vis absorption spectra of the porphyrin oligomers in chloroform 
(normalized absorbance) showing the increase of the width of the Soret band with increasing number 
of porphyrin moieties per molecule. b) UV/Vis absorption spectra of the free‐base, zinc and 
manganese derivatives of the hexamer. 
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of several slightly different conformations of the molecules, the number of which is expected 
to increase with the number of porphyrin moieties.  
 
Besides the strong absorption band at 423 nm, the free‐base oligomers display 4 Q‐bands (at 
520, 558, 595 and 652 nm). The zinc derivatives displayed two Q‐bands (at 551 and 590 nm) 
and a Soret band centered at 424 nm with an increasing width at half height in the order Zn‐1 
< Zn‐2 < Zn‐6 < Zn‐12 in analogy to that observed for the free‐base oligomers. The absorption 
spectra of the manganese derivatives were quite different from those of the free‐base and 
zinc derivatives (Figure 7b). The Soret band was centered at 480 nm and there were a number 
of Q‐bands. Also at wavelengths below 450 nm there are several absorption bands.  
 
Experimental section 
General. DMF was stored over BaO for 7 days and distilled under reduced pressure. CH2Cl2 
and CHCl3 were distilled from CaH2. All commercial chemicals were used as received, except 
hexakis (bromomethyl)benzene, which was recrystallized from 1,2‐dibromoethane. 
Hexakis[3,5‐bis(bromomethyl)phenyl]benzene was synthesized and kindly provided by 
Harm Dijkstra from the University of Utrecht (from the group of Prof. van Koten). TLC 
analysis was performed using Merck 60F254 silica plates. Unless stated otherwise, Acros silica 
gel 60 (size 0.035 mm – 0.070 mm, pore size 6 nm) was used for column chromatography, and 
BioRad BioBeads SX‐1 for size‐exclusion chromatography.  
Instrumental. 1H‐NMR spectra were recorded on Bruker DPX200, AC300, DRX500 and 
Varian Inova400 instruments. Chemical shifts are reported in ppm downfield with respect to 
the internal standard TMS. UV/Vis spectra were measured on a Varian Cary 50 Conc 
spectrophotometer at ambient temperature. Fluorescence spectra were recorded on a Perkin‐
Elmer Ls50B Luminescence spectrometer at 298 K. Maldi‐TOF spectra were measured on a 
Bruker Biflex III spectrometer in the linear mode. Samples for Maldi‐TOF analysis were 
prepared by mixing 10 µl of dilute solutions (~10‐5 M) of the porphyrin derivatives in 
chloroform with equal amounts of a matrix solution (dithranol; 20 mg/ ml) in chloroform and 
depositing 3 µl droplets of the mixture on the sample plate. GPC measurements were 
performed on a Shimadzu HPLC system (type) equipped with PL gel 5 µm guard column 
and a PL gel 5 µm mixed D column (Polymer Laboratories) with differential refractive index 
(38°C) and UV (423 nm) detection, using tetrahydrofuran (THF) as an eluent with a flow of 1 
mL/min and T = 35oC. 
Synthesis. Since the syntheses of hexamers H2‐6d and Zn‐6d has been described before,4 only 
the synthesis and characterization data of the new compounds are reported here.  
 
Synthesis of the chiral hexamers and dodecamers 
Step 1. 
(S)‐3,7‐Dimethyloctanol. (S)‐3,7‐Dimethyloctenol ((S)‐citronellol; 
15.02 g, 96.2 mmol) and Pd/C (1.00 g, 10 % mol/mol) were 
dispersed in 55 ml of ethylacetate. The mixture was shaken under
H
 
2‐pressure (3 bar) for 7.5 hrs. The Pd/C catalyst was filtered off and the solvent was 
evaporated, leaving the crude product behind as a colorless oil. Yield: 15.19 g (99.9 %) of 
product. MS: calculated for C10H21OH : 158; found: 158 (E.I.). Elemental analysis: calculated 
C: 75.88 %, H: 14.01 %; found C: 75.03 %, H: 14.87 %. 1H‐NMR (CDCl3, 300 MHz) δ/ppm: 3.68 
OH
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(m, OCH2, 2H), 1.70‐1.05 (m, 10H), 0.89 (d, (3S)‐CH3, 3H, J=6.6 Hz), 0.86 (d, CH3, 6H, J=6.6 
Hz); 13C‐NMR (CDCl3, 50 MHz) δ/ppm: 61.48 (C8), 40.21 (C3), 39.45 (C5), 37.57 (C7), 29.70 
(C6), 28.18 (C2), 24.89 (C4), 22.92 (C1), 22.81 (C9), 19.86 (C10). 
(S)‐1‐Bromo‐3,7‐dimethyloctane ((S)‐RBr). PBr3 (8.67 g, 32.0 mmol) 
was slowly added while cooling on ice to (S)‐3,7‐dimethyloctanol 
(7.36 g, 46.6 mmol), after which the solution was stirred for 1 h on 
ice and another 15 hrs without cooling. Diethylether (20 ml) was added and the solution was 
washed with water, satd. NaHCO3 and brine. The solvent was evaporated and the residue 
was distilled under reduced pressure. Yield: 4.45 g (29.2 %) of product as a colorless oil. MS: 
calculated for C10H21Br : 219, 221; found: 219, 221 (E.I.). Elemental analysis: calculated C: 54.30 
%, H: 9.57 %; found C: 53.94 %, H: 9.92 %. 1H‐NMR (CDCl3, 300 MHz) δ/ppm: 3.44 (m, CH2Br, 
2H), 1.88 (m, CHCH2CH2Br, 1H), 1.73‐1.0 (m, 9H), 0.88 (pt, (3S)‐CH3 + CH3, 9H); 13C‐NMR 
(CDCl3, 50 MHz) δ/ppm: 40.05 (C8), 39.16 (C3), 36.72 (C5), 32.28 (C7), 31.66 (C6), 27.95 (C2), 
24.53 (C4), 22.69 (C1), 22.60 (C9), 18.96 (C10). 
Br
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Step 2. 
p‐(S)‐(3,7‐Dimethyloctoxy)benzaldehyde. p‐Hydroxy‐
benzaldehyde (4.01 g, 32.8 mmol) and (S)‐1‐bromo‐3,7‐
dimethyloctane (7.32 g, 33.1 mmol) were dissolved in 30 ml of 
DMF. K2CO3 (13 g, 94 mmol) was added and the reaction mixture 
was refluxed for 2 hrs. After cooling and filtration, the solution 
was concentrated and the residue purified by column chromatography (eluent: 
hexane/EtOAc (8:1, v/v)). The first fraction was the desired product. Yield: 8.28 g (96.4 %) of 
product as a white solid. MS: calculated for C17H26O2 : 262; found: 262 (E.I.). Elemental 
analysis: calculated C: 77.82 %, H: 9.99 %; found C: 77.42 %, H: 10.46 %. 1H‐NMR (CDCl3, 200 
MHz) δ/ppm: 9.88 (s, CHO H15; 1H), 7.83 (d, ortho ArH H13; 2H, J = 8.8 Hz), 7.27 (d, meta 
ArH H12; 2H, J = 8.8 Hz), 4.08 (t, OCH2 H8; 2H, J = 6.5 Hz), 1.84 (m, OCH2CH2; H7; 2H, J = 6.8 
Hz), 1.37‐1.14 (m, 8H), 0.95 (d, (S)‐CH3 H10; 3H, J = 6.3Hz), 0.87 (d, CH3 H1, 9; 6H, J = 6.6 Hz); 
13C‐NMR (CDCl3, 50 MHz) δ/ppm: 190.8 (C15), 164.2 (C11, 14), 132.0 (C13), 114.7 (C12), 66.73 
(C8), 39.15, 37.18, 35.90, 29.75, 27.92, 24.59 (C7‐2), 22.66 (C1), 22.55 (C9), 19.57 (C10). 
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Step 3. 
5‐(p‐Hydroxyphenyl)‐10,15,20‐tris‐(p‐(S)‐3,7‐
dimethyloctoxyphenyl))porphyrin (H2‐0a). To a refluxing 
mixture of p‐hydroxybenzaldehyde (1.26 g, 10.3 mmol) and 
p‐(S)‐(3,7‐dimethyloctoxy)benzaldehyde (8.13 g, 31.0 mmol) 
in 63 ml of propionic acid, pyrrole (2.80 g, 41.4 mmol) was 
added. After refluxing for 2 hrs under a N2 atmosphere, the 
solvent was evaporated and the residue was purified by 
column chromatography (eluent: CH2Cl2). The second 
fraction was the desired product. Yield: 0.44 g (3.8 %) of 
product. MS: calculated for C74H90N4O4 : 1100; found: 1100 (FAB). Elemental Analysis: 
calculated C: 80.83 %, H: 8.25 %, N: 5.10 %; found C: 80.61 %, H: 8.17 %, N: 4.69 %. 1H‐NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ/ppm: 8.88 (dd, β‐pyrrole H10, 11, 16, 17; 4H, J = 4.6 Hz), 8.81 (d, β‐
pyrrole H12, 15; 2H, J = 4.6 Hz), 8.76 (d, β‐pyrrole H13, 14; 2H, J = 4.6 Hz), 8.07 (d, ortho trans‐
ArH H9; 2H, J = 8.5 Hz), 8.00 (d, ortho cis‐ArH H5, 7; 4H, J = 8.5 Hz), 7.81 (d, ortho ArH H3; 
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2H, J = 8.5 Hz), 7.17 (d, meta trans‐ArH H8; 2H, J = 8.5 Hz), 7.10 (d, meta cis‐ArH H4, 6; 4H, J = 
8.5 Hz), 6.53 (d, meta ArH H2; 2H, J = 8.5 Hz), 4.08 (dt, OCH2 H18, 28, 38; 6H), 1.90‐1.20 (mp, 
H19‐23, 29‐33, 39‐43; 30 H), 1.01 (dd, (S)‐CH3; H27, 37, 47; 9H, J = 3.6 Hz), 0.91 (d, CH3 H25, 26, 
35, 36, 45, 46; 18H, J = 6.6 Hz), ‐2.75 (s, NH H1, 2H); 13C‐NMR (CDCl3, 50 MHz) δ/ppm: 158.9 
(COR cis, trans), 155.2 (COH), 135.6 (C3), 134.6 (C9), 134.4 (C5, 7), 131 (C10‐17), 119.9 (C2), 
113.6 (C8), 112.7 (C4, 6), 66.58 (C18, 28, 38), 39.31 (C23, 33, 43), 37.41 (C21, 31, 41), 36.41 (C19, 
29, 39), 29.96 (C20, 30, 40), 28.04 (C24, 34, 44), 24.75 (C22, 32, 42), 22.78 (C25, 35, 45), 22.67 
(C26, 36, 46), 19.81 (C27, 37, 47).  
Hexamer H2‐6a. To a mixture of H2‐0a (97.5 mg, 88.6 μmol) and K2CO3 (43 mg, 0.31 mmol) in 
10 ml of DMF, hexakis(bromomethyl)benzene (4.00 mg, 6.29 μmol) was added. After stirring 
for 16 hrs at 130˚C under a N2‐atmosphere the solvent was evaporated and the residue was 
purified by column chromatography (eluent: CH2Cl2). The first fraction was the desired 
product. Yield: 26.9 mg (63.3 %) of product as a purple solid. Maldi‐TOF MS: calculated for 
C456H546N24O24 : 6747; found m/z: 6747; Elemental analysis: calculated C: 81.17 %, H: 8.16 %, 
N: 4.98 %; found C: 80.91 %, H: 8.22 %, N: 4.70 %. 1H‐NMR (CDCl3, 300 MHz) δ/ppm: 8.85 (d, 
β‐pyrrole H10, 17; 12H, J= 4.7 Hz), 8.81 (d, β‐pyrrole H11, 16; 12 H, J=4.7 Hz), 8.50 (d, β‐
pyrrole H12, 15; 12H, J=4.4 Hz), 8.44 (d, ortho link‐ArH H3; 12H, J= 8.0 Hz), 8.14 (d, ortho 
trans‐ArH H9; 12H, J=8.0 Hz), 8.01 (d, β‐pyrrole H13, 14; 12H, J=4.4 Hz), 7.78 (d, meta link‐
ArH H2; 12H, J= 8.0 Hz), 7.31 (d, meta trans‐ArH H8; 12H, J=8.0 Hz), 6.80 (d, ortho cis‐ArH 
H5, 7; 24H, J=7.6Hz), 6.23 (s, ArCH2 Hb; 12H), 5.84 (d, meta cis‐ArH H4, 6; 24H, J= 7.6 Hz), 
4.32 (b, trans‐OCH2 H28; 12H), 3.14 (b, cis‐OCH2 H18, 38; 24H), 2.1‐1.0 (m, ‐CH2‐, 216H), 0.94 
(d, (3S)‐CH3 H27, 37, 47; 54H, J=6.4 Hz), 0.88 (pt, CH3, H25, 26, 35, 36, 45, 46; 108H), ‐2.65 (s, 
NH H1; 12H). UV‐Vis (CHCl3) λ/nm (log ε/M‐1cm‐1): 423 (6.23), 519 (4.92), 557 (4.72), 594 
(4.42), 651 (4.41). 
 
Dodecamer H2‐12a. To a mixture of H2‐0a (103.8 mg, 88.6 μmol) and K2CO3 (19.1 mg, 0.31 
mmol) in 10 ml of DMF, hexakis([3,5‐bis(bromomethyl)phenyl]benzene (7.54 mg, 4.57 μmol) 
was added. After stirring for 90 hrs at 124˚C under a N2‐atmosphere the solvent was 
evaporated and the residue was purified by column chromatography (eluent: CH2Cl2). The 
third fraction was the desired product. Yield: 35.5 mg (54.6 %) of product as a purple solid. 
Maldi‐TOF MS: calculated for C942H1110N48O48 : 13873; found m/z: 13882; Elemental analysis: 
calculated C: 81.55 %, H: 8.06 %, N: 4.85 %; found C: 81.70 %, H: 8.21 %, N: 4.55 %. 1H‐NMR 
(CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 8.7 (bs, β‐pyrrole H10, 17, 13, 14; 48 H), 8.6 (bs, β‐pyrrole H15, 16; 
24H), 8.4 (bs, β‐pyrrole H11, 12; 24H), 8.0 (b, ArH Hc, 3, 9; 54H), 7.4‐7.2 (b, ArH Ha, H7, 2 8; 
84H), 7.0 (b, ArH H5; 24H), 6.4 (b, ArH H6; 24H), 5.9 (b, ArH H4; 24H), 5.4 (bs, ArCH2 Hb; 
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24H), 4.3 (bt, trans‐OCH2 H28; 24H), 3.3 (bt, cis‐OCH2 H38; 24H), 2.9 (bt, cis‐OCH2 H18; 24H), 
2.1‐0.3 (mp, ‐CH2‐, ‐CH3; H19‐27, 29‐37, 39‐47; 684H), ‐2.83 (bs, NH H1; 24H). UV‐Vis (CHCl3) 
λ/nm (log ε/M‐1cm‐1): 423 (6.47), 520 (5.19), 557 (5.05), 594 (4.72), 652 (4.74). 
 
Synthesis of the achiral hexamers and dodecamers 
Para‐decoxybenzaldehyde. Para‐hydroxybenzaldehyde (12.21 g, 0.10 mol) and 1‐
bromodecane (25.0 g, 0.11 mol) were dissolved in 50 ml of DMF. K2CO3 (41.5 g, 0.3 mol) was 
added and the reaction mixture was stirred for 2 hrs at 130˚C under a N2 atmosphere. After 
cooling and filtration, the solution was concentrated and the residue was purified by 
crystallization from ice‐cold methanol. Yield: 25.1 g (95.8 %) of product. MS: calculated for 
C17H26O2: 262; found: 262 (E.I.). Elemental analysis: calculated C: 77.81 %, H: 9.99 %; found C: 
77.76 %, H: 10.04 %. 1H‐NMR (CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 9.88 (s, CHO; 1H), 7.83 (d, ortho 
ArH; 2H, J = 9.1 Hz), 6.99 (d, meta ArH; 2H, J = 9.1 Hz), 4.04 (t, OCH2 H8; 2H, J = 6.6 Hz), 1.80 
(qn, OCH2CH2; 2H, J = 7.2 Hz), 1.45 (b, OCH2CH2CH2‐; 2 H), 1.27 (b, ‐CH2‐; 14 H), 0.88 (t, CH3, 
3H, J = 6.8 Hz). 13C‐NMR (CDCl3, 50 MHz) δ/ppm: 190.8 (CHO), 164.2 (para C11), 132 (ipso C), 
121.1 (ortho C), 114 (meta C), 68.40 (OCH2), 31.85 (OCH2CH2), 29.5, 29.3, 29.0, 26.0, 25.9, 22.6 
(‐CH2‐), 14.1 (CH3).  
5‐(p‐hydroxyphenyl)‐10,15,20‐tris‐(p‐decoxyphenyl))porphyrin (H2‐0b). To a refluxing 
mixture of p‐hydroxybenzaldehyde (3.88 g, 31.8 mmol) and p‐decoxybenzaldehyde (24.99 g, 
95.0 mmol) in 250 ml of propionic acid, 8.6 ml of pyrrole (127 mmol) was added. After 
refluxing for 2 hrs under a N2 atmosphere, the solvent was evaporated and the residue was 
purified by column chromatography (eluent: CH2Cl2) The second fraction was the desired 
product. Yield: 1.87 g (5.4 %) of product. MS: calculated for C74H90N4O4: 1100; found: 1100 
(FAB). Elemental analysis: calculated C: 80.83 %, H: 8.25 %, N: 5.10 %; found C: 80.39 %, H: 
8.20 %, N: 4.47 %. 1H‐NMR (CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 8.86 (m, β‐pyrrole, H10‐ 17; 8H), 8.11 
(d, ortho ArH H5, 7, 9; 6H, J = 8.8 Hz), 8.07 (d, ortho ArH H3; 2H, 4H, J = 8.6Hz), 7.27 (d, meta 
ArH H4, 6, 8; 6H, J = 8.3Hz), 7.21(d, meta ArH H2; 2H, J = 7.4Hz), 4.25 (t, trans‐OCH2, 6H, J = 
6.4 Hz), 1.98 (qn, OCH2CH2, 6H, J = 7.9 Hz), 1.7‐1.2 (mp, ‐CH2‐; 42 H), 0.91 (t, CH3, 9H), ‐2.75 
(s, NH, 2H); 13C‐NMR (CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 158.9 (COR cis, trans), 155.3 (COH), 135.6 
(C3, 9), 134.4 (C5, 7), 131 (C10‐17), 119.9 (C2), 113.6 (C8), 112.7 (C4, 6), 68.3 (OCH2 C18, 28, 38), 
31.94 (OCH2CH2), 29.64, 29.53, 29.39, 26.23, 22.73 (all ‐CH2‐), 14.17 (CH3).  
Hexamer H2‐6b. To a mixture of H2‐0b (196 mg, 178 μmol) and K2CO3 (42 mg, 0.31 mmol) in 
10 ml of DMF, hexakis(bromomethyl)benzene (7.70 mg, 12.1 μmol) was added. After stirring 
at 128˚C for 44 hrs under a N2 atmosphere the solvent was evaporated and the residue was 
purified by column chromatography (eluent: CHCl3). Yield: 15.0 mg (18 %) of product. 
Maldi‐TOF MS: calculated for C456H546N24O24 : 6747; found m/z: 6749; Elemental analysis: 
calculated C: 81.14 %, H: 8.16 %, N: 4.98 %; found C: 80.80 %, H: 8.75 %, N: 4.75 %. %). 1H‐
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8.86 (d, β‐pyrrole, H10, 17; 12H, J= 4.0 Hz), 8.82 (d, β‐pyrrole, 
H11, 16; 12 H, J= 4.0 Hz), 8.51 (d, β‐pyrrole, H12, 15; 12H, J= 4.4 Hz), 8.44 (d, ortho link‐ArH, 
H3; 12H, J= 7.4 Hz), 8.14 (d, ortho trans‐ArH, H9; 12H, J= 8.0 Hz), 7.99 (b, β‐pyrrole, H13, 14; 
12H), 7.76 (d, meta link‐ArH, H2; 12H, J= 7.4 Hz), 7.31 (d, meta trans‐ArH, 12H, J= 8.0 Hz), 
6.74 (d, ortho cis‐ArH, 24H, J= 6.2 Hz), 6.19 (s, ArCH2, Hb; 12H), 5.73 (d, meta cis‐ArH, 24H, J= 
6.2 Hz), 4.27 (b, trans‐OCH2 H28; 12H), 2.94 (b, cis‐OCH2 H18, 38; 24H), 2.01 (qn, OCH2CH2; 
36H, J = 6.8 Hz), 1.65 (qn, OCH2CH2CH2; 36H, J = 7.0 Hz), 1.52, 1.32 (mp, ‐CH2‐; 216 H), 0.94 (t, 
trans‐CH3, 18 H), 0.91 (t, cis‐CH3, 36 H), ‐2.65 (s, NH H1; 12H). UV‐Vis (CHCl3) λ/nm (log ε/M‐
1cm‐1): 423 (6.25), 519 (5.04), 557 (4.84), 594 (4.54), 651 (4.53). 
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Dodecamer H2‐12b. To a mixture of H2‐0b (404 mg, 0.37 mmol) and K2CO3 (0.33 g, 2.4 mmol) 
in 10 ml of DMF, hexakis([3,5‐bis(bromomethyl)phenyl]benzene (32.0 mg, 19.4 μmol) was 
added. After refluxing at 128˚C for 108 h under N2 atmosphere the solvent was evaporated 
and the residue was purified by column chromatography (eluent: CH2Cl2). Yield: 63.0 mg (23 
%) of product. Maldi‐TOF MS: calculated for C942H1110N48O48: 13873; found* m/z 13861; 
Elemental analysis: calculated C: 81.55 %, H: 8.06 %, N: 4.85 %; found C: 80.84 %, H: 8.65 %, 
N: 4.96 %. 1H‐NMR (CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 8.9‐8.5 (b, β‐pyrrole, 72 H), 8.43 (b, β‐pyrrole, 
24H), 8.0 (b, ArH Hc, H3, 9; 54H), 7.4‐7.1 (b, ArH Ha, H2, 7, 8; 84H), 7.0 (b, ArH H5; 24H), 6.4 
(b, ArH H6; 24H), 5.9 (b, ArH H4; 24H), 5.4 (b, ArCH2 Hb; 24H), 4.23 (b, trans‐OCH2 H28; 
24H), 3.1‐2.8 (b, cis‐OCH2 H18, 38; 48H), 2.1‐0.3 (mp, ‐CH2‐ 648H), ‐2.76 (bs, NH H1; 24H). 
UV‐Vis (CHCl3) λ/nm, (log ε/M‐1cm‐1) 423 (6.55), 520 (5.21), 557 (5.06), 594 (4.76), 652 (4.75). 
Para‐dodecoxybenzaldehyde. p‐Hydroxybenzaldehyde (14.2 g, 116 mmol) and 1‐
bromododecane (46.7 g, 188 mmol) were dissolved in 75 ml of DMF. K2CO3 (50 g, 0.36 mol) 
was added and the reaction mixture was stirred for 16 hrs at 130˚C. After cooling and 
filtration, the solution was concentrated and the residue was purified by crystallization from 
ice‐cold methanol. Yield: 20 g (59 %) of product as a white solid. MS: calculated for C19H30O2 : 
290; found: 290 (E.I.). Elemental analysis: calculated C: 78.57 %, H: 10.41 %; found C: 78.35 %, 
H: 10.65 %. 1H‐NMR (CDCl3, 200 MHz) δ/ppm: 9.88 (s, CHO; 1H), 7.83 (d, ortho ArH; 2H, J = 
8.8 Hz), 6.99 (d, meta ArH; 2H, J = 8.8 Hz), 4.04 (t, OCH2 H8; 2H, J = 6.5 Hz), 1.82 (qn, 
OCH2CH2; 2H, J = 7.8 Hz), 1.27 (b, ‐CH2‐; 14 H), 1.03 (m, CH2 CH2CH3; 2H, J= 5.4 Hz); 1.01 (m, 
CH2CH3; 2H, J= 5.4 Hz), 0.88 (t, CH3, 3H, J = 6.5 Hz). 
5‐(p‐Hydroxyphenyl)‐10,15,20‐tris‐(p‐dodecoxyphenyl))porphyrin H2‐0c. To a refluxing 
mixture of 4‐hydroxybenzaldehyde (2.46 g, 20.2 mmol) and 4‐dodecoxybenzaldehyde (17.4 g, 
60.0 mmol) in 250 ml propionic acid, pyrrole (5.45 g, 81 mmol) was added. After refluxing for 
1.5 h under N2 atmosphere, the solvent was evaporated and the residue was purified by 
column chromatography (eluent: CH2Cl2). The second fraction was the product. Yield: 1.6 g 
(6.9 %) of product. MS: calculated for C80H102N4O4: 1183; found: 1183 (FAB). Elemental 
analysis: calculated C: 81.17 %, H: 8.69 %, N: 4.73 %; found C: 81.36 %, H: 8.47 %, N: 4.75. 1H‐
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8.83 (m, β‐pyrrole, H10‐ 17; 8H), 8.04 (d, ortho ArH H5, 7, 9; 
6H, J = 8.7 Hz), 7.98 (d, ortho ArH H3; 2H, 4H, J = 8.4 Hz), 7.20 (d, meta ArH H4, 6, 8; 6H, J = 
8.7 Hz), 7.03(d, meta ArH H2; 2H, J = 8.4 Hz), 4.18 (t, OCH2, 6H, J = 6.5 Hz), 1.95 (qn, 
OCH2CH2, 6H, J = 7.2 Hz), 1.60 (qn, OCH2CH2CH2; 6H, J = 7.5 Hz), 1.30 (mp, ‐CH2‐; 48 H), 0.89 
(t, CH3, 9H, J = 6.6 Hz), ‐2.75 (s, NH, 2H). 13C‐NMR (CDCl3, 75 MHz) δ/ppm: 158.9 (COR cis, 
trans), 155.2 (COH), 135.6 (C3), 134.7 (C9), 134.4 (C5, 7), 131 (C10‐17), 119.9 (C2), 113.5 (C8), 
112.7 (C4, 6), 68.3 (OCH2), 31.97 (OCH2CH2), 29.75, 29.71, 29.69, 29.55, 29.51, 29.41, 26.25, 22.73 
(all ‐CH2‐), 14.16 (CH3).  
5,10,15,20‐Tetra‐(p‐dodecoxyphenyl))porphyrin H2‐1c. This compound was separated from 
the reaction mixture of the synthesis of H2‐0c (see above), as the first fraction that elutes from 
the column. MS: calculated for C92H126N4O4: 1352; found: 1351.6 (Maldi‐TOF). Elemental 
analysis: calculated C: 81.73 %, H: 9.39 %, N: 4.14 %; found C: 81.36 %, H: 9.49 %, N: 3.74 %. 
1H‐NMR (CDCl3, 500 MHz) δ/ppm: 8.87 (m, β‐pyrrole, 8H), 8.13 (d, ortho ArH, 8H, J = 8.0 
Hz), 7.30 (d, meta ArH, 8H, J = 8.0 Hz), 4.25 (t, OCH2, 8H, J = 6.5 Hz), 1.99 (qn, OCH2CH2, 8H, 
                                                     
* For this compound the parent peak was not observed, due to severe fragmentation. The mass was 
estimated by extrapolation from the observed oligomeric fragments (up to the nonamer, i.e. m/z 10.7 
kDa) and the observed mass difference between the subsequent oligomers (i.e. 1.1 kDa) and averaging 
over multiple (>4) spectra.  
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J = 7.4 Hz), 1.63 (qn, OCH2CH2CH2; 8H, J = 7.3 Hz), 1.48 (qn, OCH2CH2CH2CH2; 8H, J = 7.5 
Hz), 1.41, 1.31, 1.26 (mp, ‐CH2‐; 56 H), 0.90 (t, CH3, 12H, J = 7.5 Hz), ‐2.78 (s, NH, 2H). UV‐Vis 
(CHCl3) λ/nm (log ε/M‐1cm‐1): 423 (5.7), 520 (5.2), 558 (5.1), 595 (4.7), 652 (4.8).  
Porphyrin Zn‐1c. To a solution of H2‐1c (20 mg, 15 µmol) in chloroform (10 ml) and methanol 
(5 ml) zinc(II) acetate dihydrate (50 mg, 0.22 mmol) was added. The solution was refluxed 
(80°C) for 16 hrs. After cooling, the solution was washed with water (3x). The solvent was 
evaporated and the product was purified by column chromatography (eluent: CHCl3). Yield: 
17 mg (80 %) of the product as a purple solid. MS: calculated for C92H126N4O4Zn: 1415; found: 
1414.4 (Maldi‐TOF). Elemental analysis: calculated C: 78.07 %, H: 8.83 %, N: 3.96 %; found C: 
78.08 %, H: 8.84 %, N: 3.74 %. 1H‐NMR (CDCl3, 400 MHz) δ/ppm: 8.97 (s, β‐pyrrole, 8H), 8.14 
(d, ortho ArH, 8H, J = 8.4 Hz), 7.24 (d, meta ArH, 8H, J = 8.4 Hz), 4.26 (t, OCH2, 8H, J = 6.6 
Hz), 1.99 (qn, OCH2CH2, 8H, J = 7.6 Hz), 1.63 (qn, OCH2CH2CH2; 8H, J = 8.0 Hz), 1.48 (qn, 
OCH2CH2CH2CH2; 8H, J = 7.6 Hz), 1.31 (mp, ‐CH2‐; 56 H), 0.90 (t, CH3, 12H, J = 6.8 Hz). UV‐
vis (CHCl3) λ/nm (log ε/M‐1cm‐1) 424 (5.9) 551 (5.2) 590 (4.7). 
Porphyrin Mn‐1c. To a solution of H2‐1c (50 mg, 37 µmol) in 20 ml of DMF manganese(II) 
acetate tetrahydrate (0.25 g, 1.0 mmol) was added. The solution was refluxed for 16 hrs. After 
cooling, the solvent was evaporated and the residue was redissolved in 50 ml of chloroform. 
To this solution 50 ml of an aqueous sodium chloride solution (30 %) was added and the 
mixture was stirred during one day in air at room temperature, after which the organic layer 
was separated and the chloroform evaporated. The product was purified by column 
chromatography (dry aluminiumoxide, neutral; activity III; eluent 5 % methanol in 
chloroform). Yield 47 mg (89 %) of product as a dark green solid. MS: calculated for 
C92H124MnN4O4: 1403.3; found 1403.4 (HR‐Maldi‐TOF; Mn‐1c – Cl‐). Elemental analysis: 
calculated C: 76.71 %, H: 8.68 %, N: 3.89 %; found: C: 76.18 %, H: 9.07 %, N: 4.04 %. UV/Vis 
λ/nm (log ε/M‐1cm‐1): 480 (4.8), 580, 620. 
Dimer H2‐2c. To a mixture of H2‐0c (100 mg, 77 μmol) and K2CO3 (50 mg, 0.36 mmol) in 20 ml 
of DMF, α,α’‐dibromo‐o‐xylene (10.2 mg, 39 μmol) was added. After stirring at 120˚C for 2 
days under N2 atmosphere the solvent was evaporated and the residue was purified by 
column chromatography (eluent: CH2Cl2). Yield: 23 mg (22 %) of product as a purple solid. 
Maldi‐TOF MS: calculated for C168H210N8O8: 2468; found m/z: 2468. 1H‐NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ/ppm: 8.81 (d, 4H), 8.74 (d, 4H), 8.62 (d, 4H), 8.23 (d, 4H), 8.16 (d, 4H), 8.03 (d, 4H), 
7.74 (m, 2H), 7.57 (m, 2H), 7.38 (d, 4H), 7.33 (d, 4H), 7.22 (d, 8H), 6.33 (d, 8H), 5.62 (s, 4H), 
4.24 (t, 8H), 3.56 (t, 4H), 1.98 (qn, 12 H), 1.74 (m, 12H), 1.63 (m, 12H), 1.30 (b, 84H), 0.87 (t, 
18H), ‐2.75 (s, 4NH). 
Hexamer H2‐6c. To a mixture of H2‐0b (214 mg, 180 μmol) and K2CO3 (150 mg, 0.11 mol) in 
30 ml of DMF, hexakis(bromomethyl)benzene (16.3 mg, 25.6 μmol) was added. After stirring 
at 120˚C for 2 days under N2 atmosphere the solvent was evaporated and the residue was 
purified by column chromatography (eluent: CHCl3). Yield 30 mg (15 %) of product as a 
purple solid. Maldi‐TOF MS: calculated for C516H690N24O24: 7246; found m/z: 7246; Elemental 
analysis: calculated C: 81.48, H: 8.59, N: 4.64; found C: 82.09, H: 8.67, N: 4.01. 1H‐NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ/ppm: 8.85 (bd, β‐pyrrole, H10, 17; 12H), 8.82 (d, β‐pyrrole, H11, 16; 12 H, 
J= 4.0 Hz), 8.51 (d, β‐pyrrole, H12, 15; 12H, J= 4.0 Hz), 8.45 (d, ortho link‐ArH, H3; 12H, J= 7.8 
Hz), 8.14 (d, ortho trans‐ArH, H9; 12H, J= 8.0 Hz), 7.99 (b, β‐pyrrole, H13, 14; 12H), 7.78 (d, 
meta link‐ArH, H2; 12H, J= 7.8 Hz), 7.31 (d, meta trans‐ArH, 12H, J= 8.0 Hz), 6.75 (bd, ortho 
cis‐ArH, 24H), 6.23 (s, ArCH2, Hb; 12H), 5.73 (bd, meta cis‐ArH, 24H), 4.28 (bt, trans‐OCH2, 
12H), 2.94 (b, cis‐OCH2, 24H), 2.01 (qn, OCH2CH2; 36H, J = 7.3 Hz), 1.66 (qn, OCH2CH2CH2; 
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36H, J = 7.5 Hz), 1.53, 1.32, 1.26 (mp, ‐CH2‐; 288 H), 0.94 (t, CH3, 54 H, J = 6.8 Hz), ‐2.65 (s, NH 
H1; 12H). 
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Dodecamer H2‐12c. To a solution of H2‐0c (180 mg, 152 µmol) in 10 ml of distilled DMF, 
hexakis([3,5‐bis(bromomethyl)phenyl]benzene (10.7 mg, 6.53 µmol) was added. During 1.5 
hrs nitrogen was led through the solution. The solution was heated to 90 °C and potassium 
carbonate (133 mg, 961 µmol) was added. The reaction mixture was heated to 130 °C and 
stirred for 3 days after which the reaction was stopped and the DMF was evaporated. The 
product was purified by column chromatography and subsequently by size exclusion 
column chromatography (eluent: CH2Cl2). Yield: 0.053 g (3.59 µmol, 55%) of product as a 
purple solid. Mp 127 °C. Maldi‐TOF MS: calculated for C1014H1254N48O48 14883; found m/z = 
14896 g/mol. Elemental analysis: calculated C: 81.83, H: 8.49, N: 4.52; found C: 81.73, H: 8.46, 
N: 4.65. 1H‐NMR (CDCl3, 500 MHz) δ/ppm: 8.75 (bs, 24H, H17, H10); 8.7 (bs, 24H, H14, H13); 
8.6 (bs, 24H, H16, H15); 8.4 (bs, 24H, H12, H11); 8.03 (bs, 6H, Hc); 8.0 (bd, 48H, H9, H3); 7.59 
(bs, 12H, Ha); 7.4 (bs, 24H, H7); 7.2 (bd, 48H, H8, H2); 7.0 (b, 24H, H5); 6.4 (b, 24H, H6); 5.9 
(b, 24H, H4); 5.3 (b, 24H, Hb); 4.22 (bt, 24H, H25); 3.2 (bt, 24H, H32); 2.7 (bt, 24H, H18); 1.99 
(bq, 24H, H26); 1.63 (bm, 24H, H27); 1.5‐0.0 (b, 192H, H30, H29, H28); 1.5‐0.0 (b, 240H, H37‐
H33); 1.5‐0.0 (b, 240H, H23‐H19); 0.9‐0.8 (bt, 36H, H24); 0.87 (bt, 36H, H31); 0.87 (bt, 36H, 
H38); ‐2.78 (bs, 24H, H1). 13C‐NMR (CDCl3, 75 MHz) δ/ppm: 136 (C9, C3); 135 (C7); 134 (C5); 
129.0 (Cc); 128.2 (Ca); 113 (C2); 112.6 (C8); 111 (C6); 110 (C4); 70.6 (Cb); 68.3 (C25); 67.9 (C32); 
67.4 (C18); 32.0 (C36, C29, C22); 29.8 (C26); 29.7 (C35, C28, C21); 26.8 (C27); 26.5 (C33, C20, 
C19); 26 (C34); 23.0 (C37, C30, C23); 14.1 (C38, C31, C24). UV‐Vis (CHCl3) λ/nm (log ε/M‐1cm‐
1): 423 (6.6), 520 (5.3), 558 (5.2), 595 (4.8), 653 (4.9). Fluorescence emission 655 nm (excitation at 
423 nm). 
Dodecamer Zn‐12c. To a solution of H2‐12c (0.012 g, 0.81 µmol) in chloroform (10 ml) and 
methanol (5 ml) zinc(II) acetate dihydrate (0.017 g, 75.6 µmol) was added. The solution was 
stirred for 16 hrs at 130 °C under a N2 atmosphere. After cooling, the solution was washed 
with water (3x). The solvent was evaporated and the product was purified by column 
chromatography (eluent: 1% methanol and 1% triethylamine in chloroform). Yield: 0.011 g 
(0.70 µmol, 86%) of product as a purple solid. Mp 129 °C. Maldi‐TOF MS: calculated for 
C1014H1230N48O48Zn12 15644; found m/z = 15712 g/mol. Elemental analysis: calculated C: 77.85, 
H: 7.92, N: 4.30; found C: 77.68, H: 8.22, N: 4.16. 1H‐NMR (CDCl3, 300,13 MHz) δ/ppm: 8.7 
(bs, 48H, H17, H10, H14, H13); 8.6 (bs, 24H, H16, H15); 8.4 (bs, 24H, H12, H11); 7.99 (bs, 6H, 
Hc); 7.97 (bd, 48H, H9, H3); 7.62 (bs, 12H, Ha); 7.51 (bs, 24H, H7); 7.23 (bd, 24H, H2); 7.22 (bd, 
24H, H8); 7.16 (b, 24H, H5); 6.5 (b, 24H, H6); 6.1 (b, 24H, H4); 5.3 (b, 24H, Hb); 4.24 (bt, 24H, 
H25); 3.4 (bt, 24H, H32); 3.0 (bt, 24H, H18); 1.98 (bq, 24H, H26); 1.67 (bm, 24H, H27); 1.5‐0.0 
(b, 192H, H30, H29, H28); 1.5‐0.0 (b, 240H, H37‐H33); 1.5‐0.0 (b, 240H, H23‐H19); 0.87 (bt, 
108H, H38, H31, H24). 13C‐NMR (CDCl3, 75,47 MHz) δ/ppm: 135 (C9, C3, C7, C5); 132 (Cc); 
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120 (Ca); 113 (C2); 112.5 (C8); 112 (C6, C4); 68.3 (Cb); 68.0‐67.4 (C25, C32, C18); 31.9 (C36, C29, 
C22); 29.6 (C26); 29.4 (C35, C28, C21); 26.3 (C27); 26.0 (C33, C20, C19, C34); 22.7 (C37, C30, 
C23); 14.1 (C38, C31, C24). UV‐vis (CHCl3) λ/nm (log ε/M‐1cm‐1): 424 (6.7) 522 (5.6) 580 (5.1). 
Fluorescence emission 610 nm (excitation at 424 nm). 
Hexamer Mn‐6d. To a solution of H2‐6c (34 mg, 4.1 µmol) in 15 ml of DMF manganese(II) 
acetate tetrahydrate (0.44 g, 1.8 mmol) was added. The solution was stirred for 2 days at 130 
°C. After cooling, the solvent was evaporated and the residue was redissolved in 25 ml 
chloroform. To this solution 25 ml of an aqueous sodium chloride solution (30 %) was added 
and the mixture was stirred during one day in air at room temperature, after which the 
organic layer was separated and the chloroform evaporated. The product was purified by 
column chromatography (dry aluminiumoxide, neutral; activity III; eluent 5 % methanol in 
chloroform). Yield: 32 mg (88 %) of product as a dark green solid. Maldi‐TOF MS: calculated 
for C564H750N24O24Mn6Cl6: 8783; found m/z: 8780. Elemental analysis: calculated C: 77.04 %, H: 
8.60 %, N: 3.82 %; found C: 76.77 %, H: 9.25 %, N: 3.43 %. UV/Vis λ/nm (log ε/M‐1cm‐1) 480 
(5.9), 588, 625.  
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3 
Self‐assembly of chiral porphyrin arrays 
in solution 
 
The methanol‐induced aggregation of chiral and achiral porphyrin hexamers and dodecamers in 
chloroform solution was demonstrated by a variety of spectroscopy techniques. In the case of chiral and 
achiral hexamers and mixtures thereof, CD‐spectroscopy revealed the expression of chirality of the 
chiral hexamers, but a ‘sergeant‐soldiers’ effect was not observed. The intensity of the CD‐effect and 
the composition of the CD‐spectra were strongly dependent on the preparation procedure of the 
solutions and on other experimental conditions, such as the temperature and age of the solutions. It 
was first assumed that the aggregation process is under kinetic control, and that annealing allowed the 
dissolution of the assembled molecules and the reformation of better defined stacks. Later it became 
clear however, that the irreproducibility of the CD‐spectra was the result of the occurrence of 
differential scattering effects, which significantly contributed to the CD‐spectra. Light scattering 
measurements indicated the presence of mesoscopic objects in the solutions and electron microscopy 
provided visual evidence of spherical, solid porphyrin particles of ~0.5 μm in diameter. After 
annealing, the observed aggregates were larger in size (2‐4 μm) than before, which was attributed to 
irreversible clustering and fusion of the colloidal particles at elevated temperatures or during the 
cooling stage.*  
                                                     
* Part of the work described in this Chapter was conducted at the university of Messina (Italy) in 
collaboration with M.A. Castriciano and L.Monsù Scolaro, whose help is greatly acknowledged. 
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Introduction 
Supramolecular assemblies expressing the chirality of the molecular building blocks prevail 
in Nature, with DNA being the most vital example. The helical sense of this biopolymer is a 
result of the specific hydrogen bonding interactions (base‐pairing) between the two strands 
which owe their chirality to chiral sugar moieties.1 Directed non‐covalent interactions 
between chiral molecular fragments are also responsible for recognition processes in cells 
and for the specific folding of proteins into functional structures, e.g. the construction of 
binding pockets in enzymes, which enable them to catalyze enantioselective conversions. 
With such biomolecules as models, scientist in the field of supramolecular chemistry and 
materials science have been inspired to synthesize chiral molecules or building blocks with 
tailored properties for medicinal applications or as biomimetic materials.  
 
In order to construct chiral supramolecular assemblies, chirality has to be introduced in the 
building blocks or is expressed through a dissymmetric assembly process or by a 
combination of both.2, 3 The former can be achieved by functionalizing the molecules with 
chiral auxiliaries and the latter can result from the assembly of building blocks that have a 
dissymmetric shape. The porphyrin hexamers of the type discussed throughout this thesis 
and depicted in Scheme 1 (right), possess an inherent chirality as a consequence of the  
 
Scheme 1 
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propeller‐like shape of the molecule (Figure 1a). The chirality is expected to be expressed in 
the supramolecular assembly upon aggregation; either left‐ or right‐handed helical stacks 
could result (Figure 1b).4, 5 Since there is no reason for the propellers to prefer a left‐ or right‐
handed screw sense, both types can be present in solution forming a racemic mixture,6 which 
also applies to the proposed resulting helical stacks. By substitution with chiral alkyl tails, 
the screw sense may be biased. As a result, either the left‐ or right‐handed helical stacks may 
form in excess and it should be possible to recognize the expression of chirality by means of 
CD‐spectroscopy. 
 
Figure 1. Schematic representations of a) the proposed, asymmetric, propeller‐shaped porphyrin 
hexamers, and b) helical stacks thereof; c) the proposed, symmetric, yo‐yo‐shaped porphyrin 
dodecamers, and d) nonhelical stack thereof. 
 
The dodecamer molecules are assumed to have a symmetric, yo‐yo like shape (Figure 1c). 
These molecules were investigated in order to learn whether expression of chirality can occur 
solely as a consequence of the chiral substituents or whether an asymmetric shape of the 
molecules, and the formation of helical stacks, is also required. 
 
A variety of spectroscopic studies were carried out in order to probe the self‐assembly 
behavior of the novel porphyrin oligomers (Scheme 1) in solution. The synthesis of all 
oligomers was reported in the previous Chapter. For the chiral hexamers and dodecamers 
(S)‐H2‐6 and (S)‐H2‐12, which were equipped with enantiopure alkoxy‐tails, the expression of 
chirality was studied by CD‐spectroscopy. It was further investigated by so‐called ‘sergeant‐
soldiers’ experiments whether the chirality originating from the optically active compounds 
could be amplified by mixing them with their achiral analogues H2‐6 and H2‐12, respectively 
(Scheme 1). Finally, in this Chapter the presence of mesoscopic aggregates, as evidenced by 
light scattering and electron microscopy experiments, will be discussed. 
 
The porphyrin hexamers and dodecamers possess self‐assembly properties because they 
have a large, aromatic surface combined with a disk‐like shape. In the dilute concentration 
regime as used for spectroscopy studies, it is needed to overcome the entropic costs of 
aggregation and the driving force for aggregation, i.e. π−π stacking interactions,7 should be 
optimized. One way to achieve this is to change the polarity of the solvent, since π−π stacking 
interactions are electrostatic in nature.7 However, the porphyrin oligomers are rather soluble 
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in a wide range of apolar solvents. Due to the fact that their solubility is assisted by the 
apolar, aliphatic tails, an alternative approach is to add a polar solvent (e.g. methanol) to a 
solution of the molecules in an apolar solvent (e.g. chloroform). The increase in solvent 
polarity is expected to decrease the solubility of the apolar tails relatively more than that of 
the more polar porphyrin cores.8 In order to prevent uncontrolled precipitation, the (overall) 
solubility of the molecules should be decreased in a very subtle manner, therefore methanol 
will be added slowly to homogeneous solutions of the porphyrin oligomers in chloroform. 
 
The self‐assembly process of the chiral and achiral porphyrin hexamers was monitored by a 
variety of spectroscopy techniques, i.e. UV/Vis‐, CD‐ and fluorescence spectroscopy and 
Resonance Light Scattering (RLS). In addition, light scattering experiments were carried out 
to verify the presence of microscopic aggregates. Electron microscopy was further used to 
investigate the effect of several experimental parameters on the self‐assembly process and on 
the sizes and shapes of the resulting aggregates. 
 
Results and discussion 
Spectroscopic studies of aggregation 
Porphyrin hexamers 
UV/Vis‐spectroscopy studies of (S)‐H2‐6 in chloroform revealed a considerable decrease of 
the Soret band absorption at 423 nm upon the addition of methanol, and the development of 
a new, red‐shifted band at 445 nm (Figure 2a). This new absorption band is attributed to the 
aggregated species and the considerable red‐shift (∆λ = + 22 nm) implies that the molecules 
are stacked in a head‐to‐tail fashion.9 The plot of the spectral changes upon methanol 
addition (Figure 2b) illustrates that the appearance of the new band and the decrease of the 
Soret band occur simultaneously upon the addition of 50‐55% of methanol. The addition of 
more than 60% of methanol results in an apparent decrease of the absorption, which 
however, is attributed to precipitation. Considering the possible effect of precipitation, in this 
context it seems more appropriate to consider the UV/Vis‐spectra as extinction rather than 
absorption spectra. The observed broadness of the new absorption band and the significant 
increase of the baseline absorbance (Figure 2a) are in agreement with the formation of 
aggregates and may further indicate the occurrence of scattering (vide infra). 
 
 a    b 
Figure 2. a) UV/Vis‐absorption spectra upon the addition of methanol to a chloroform solution of (S)‐
H2‐6 (1 μM). The spectra are corrected for dilution effects. b) Plot of the absorbance at 423 and 445 nm 
at different percentages of methanol added; data points were taken from the spectra in a).  
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The more sensitive technique of fluorescence spectroscopy was used to investigate whether 
the fluorescence intensity would also decrease upon aggregation, due to self‐quenching 
processes of porphyrins in the aggregated state. Figure 3a shows that the fluorescence 
intensity indeed decreased with increasing volume fractions of methanol (the total 
concentration of porphyrin chromophores was constant). While the spectra are shown for 
pure achiral hexamer H2‐6, a similar effect was observed for the chiral derivative (S)‐H2‐6 
and for mixtures of the two. 
 
 a    b 
Figure 3. a) Fluorescence emission spectra of H2‐6 in methanol/chloroform mixtures (0.54 μM), 
showing a decrease in intensity upon increasing volume fractions of methanol (λexc=438 nm). b) RLS‐
spectra of H2‐6 (black lines) and (S)‐H2‐6 (grey lines) in methanol/chloroform mixtures (0.54 μM), 
demonstrating an increase in intensity upon increasing volume fractions of methanol. 
 
With the same instrumetn, using a different setup from the one that was used to record the 
fluorescence spectra (Figure 3a), the occurrence of Resonance Light Scattering (RLS) was 
studied (Figure 3b).10 RLS can be expected when aggregation of chromophores occurs, e.g. 
the formation of J‐aggregates from porphyrins, and is due to enhanced scattering at 
wavelengths close to an absorption    band.11‐14 The RLS effect was apparent from the 
observed scattering intensity at 455 nm (Figure 3b). In the case of H2‐6 the maximal scattering 
intensity was already reached at 50% methanol, while for (S)‐H2‐6 the effect is very small at 
that volume fraction. This implies that under the comparable conditions, methanol induced 
stacking of (S)‐H2‐6 is less favorable.  
 
For the solution of (S)‐H2‐6 containing 60% of methanol, the RLS intensity is larger than that 
observed for the achiral hexamer. Since the RLS intensity is related to the local organization 
in the assembly of chromophores,15 the observation of a relatively large RLS effect for (S)‐H2‐
6 suggests that the aggregates are better defined than those of H2‐6. In principle, the angle α 
between the transition dipole moments of the chromophores can be estimated from the 
depolarization ratio, which was determined by the RLS measurement using polarized light.16 
Unfortunately, the calculated depolarization ratio was too low for both the chiral and achiral 
derivatives (0.03 and 0.02, respectively) and for mixtures thereof. As a consequence, no 
reliable conclusions can be drawn concerning the mutual orientation of the chromophores. 
Consistent with this observation, the fluorescence anisotropy, which was determined from 
polarized fluorescence emission spectroscopy was also observed to be very small (i.e. 0.01 at 
λmax=660 nm), which further suggests a low degree of order within the aggregates. In 
corroboration with the above observations the Linear Dichroism (LD‐) spectroscopy 
measurements displayed no significant intensity (spectra not shown). This result indicates 
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that there was no anisotropy on a large length scale, which means that if rodlike aggregates 
were formed, they were not aligned. 
 
Circular Dichroism (CD‐) spectra of solutions of (S)‐H2‐6 in chloroform with various 
methanol contents revealed a positive and a negative signal (at 397 and 448 nm, respectively, 
Figure 4a). The zero‐crossing points of the curves were observed to coincide with an 
isodichroic point at 422 nm. This wavelength corresponds to the position of the Soret 
absorption band of the unaggregated species, which decreased but remained visible in the 
UV/Vis‐spectra upon the addition of methanol (vide supra).  
 
 a    b 
Figure 4. a) CD‐spectra of (S)‐H2‐6 (0.59 μM) in chloroform with increasing amounts of methanol 
added. b) Plot of the observed CD‐signal (at 448 nm) at different volume fractions of methanol; data 
points were taken from the spectra in a) and are not corrected for dilution.  
 
The split CD effects imply the presence of exciton coupling,11, 17, 18 however, the observed 
Davydov splitting19 (the wavelength difference between the positive and negative Cotton 
effects) of 51 nm is too large to be due to exciton coupling between the transition dipole 
moments of the porphyrins, which is usually in the order of 10‐15 nm.20 It is therefore 
proposed that the positive and negative Cotton effects do not constitute a couplet. They are 
more likely a superposition of two (or more) concurrent couplets of which the positive and 
negative contributions can compensate each other, resulting in a nearly zero intensity in a 
certain wavelength range, as was observed at ~420‐430 nm (Figure 4a). It is further assumed 
that the negative Cotton effect at 448 nm is due to chromophores in the aggregated state, 
whilst the positive Cotton effect at 397 nm may be the result of exciton interactions between 
porphyrins in the unaggregated state, i.e. intramolecularly.  
 
The plot of observed CD‐intensity versus the volume fraction of methanol (Figure 4b) 
highlights the conclusion drawn from UV/Vis‐spectroscopy, i.e. aggregation occurs in 
chloroform solutions (at this concentration regime) in the presence of at least 50 % of 
methanol. The decrease of the intensity at the minimum after 60 % (see Figure 4) is attributed 
to dilution effects. Based on the consistent results from the various spectroscopy techniques, 
it was concluded that the solvent mixture of methanol/chloroform (6/4 v/v) is a suitable 
solvent to study the porphyrin hexamers in their aggregated state. 
 
Porphyrin dodecamers 
The aggregation of the dodecamers could be induced in a similar manner as described for the 
aforementioned hexamers, as was concluded from a red‐shifted Soret band absorption and 
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fluorescence quenching (data not shown). However, the addition of methanol did not result 
in expression of chirality of the chiral dodecamer (S)‐H2‐12, since no CD‐effect was observed. 
It was expected that if the dodecamers would aggregate in a controlled way as a result of 
their designed self‐assembly properties, they would assemble into columnar stacks, which 
are non‐helical (Figure 1d).4, 21 Apparently, the presence of chiral substituents on the 
molecules is not sufficient to express the chirality of the (S)‐H2‐12 molecules. This 
observation, when compared to the hexamers, suggests that an asymmetric shape of the 
molecules and their aggregation into chiral assemblies is required for the expression of 
chirality. Although this conclusion seems feasible to explain the present results, an 
asymmetric shape of the building blocks is not necessarily a universal condition, since 
expression of chirality has been observed for chromophores with a symmetric shape.22  
 
Expression and amplification of chirality  
In order to verify whether the expression of chirality of the chiral hexamer (S)‐H2‐6 would 
depend linearly on its concentration, CD‐spectra were recorded at different concentrations in 
chloroform‐methanol mixtures (40:60 v/v). The plot of the CD‐intensity (measured at 448 nm) 
versus the fraction (in this case the concentration) demonstrated that the chiral expression 
indeed increased linearly with the concentration (Figure 5a). 
 
Sergeant‐soldiers experiment 
CD‐experiments were carried out in which (S)‐H2‐6 solutions were diluted with solutions of 
the achiral hexamer H2‐6 (with the same concentration in the same solvent) instead of 
diluting them with neat solvent, in order to investigate whether this would lead to a 
deviation of linearity. A positive curve, in which the CD‐effect increases the most at low 
fractions of chiral component, would indicate amplification of the chirality,21, 23 according to 
the ‘sergeant‐soldiers’ concept.4, 24 A negative curve, in which the CD‐effect decreased more 
upon the addition of achiral molecules than upon dilution was observed previously when 
achiral hexamers with longer alkyl tails (R=C16H33 instead of C10H21) were added to (S)‐H2‐6 
solutions.25 The process responsible for this negative deviation was attributed to the poor co‐
assembly of the two hexamer derivatives because of their too different solubility and hence 
aggregation properties.  
 
 a    b 
Figure 5. a) Plot of the observed CD‐effect (at 448 nm) at different fractions of (S)‐H2‐6 upon dilution 
with solvent (chloroform:methanol 40:60 v/v) starting from 0.52 μM (i.e. fraction of (S)‐H2‐6 =1).         b) 
Plot of the observed CD‐effect (at 448 nm) at different fractions of (S)‐H2‐6 upon dilution with H2‐6 
(both 0.52 μM in chloroform:methanol 40:60 v/v). 
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The sergeant‐soldiers experiment in which (S)‐H2‐6 was ‘diluted’ with H2‐6 (Figure 5b) 
revealed that the curve clearly deviates from a straight line. At the fraction of 0.5 
(corresponding to the (S)‐H2‐6/H2‐6 mixture in a 1:1 ratio) an apparent maximum was 
reached, which is highly unusual. This observation may imply that self‐assembly of the 
chiral derivative is very unfavorable or it reflects the occurrence of other processes, e.g. 
precipitation, during the experiments (vide infra). Besides the observed decreased intensity 
of the CD‐effect during the sergeant‐soldiers experiment, it appeared that the CD‐effect 
measured for pure (S)‐H2‐6 solutions was largest when the chloroform solutions were freshly 
prepared, and when the CD‐spectra were recorded immediately after the addition of 
methanol.  
 
The effect of annealing  
In order to determine the precise role of the underlying thermodynamic and kinetic factors, a 
series of variable temperature experiments was carried out. Since self‐assembly is expected to 
occur at the expense of the entropy of the system, it was reasoned that cooling of the 
solutions would promote aggregation processes. As a consequence, the occurrence of self‐
assembly processes could lead to an increased expression of chirality. A series of solutions 
was prepared of (S)‐H2‐6/H2‐6 mixtures at different molar ratios (in chloroform:methanol 
40:60 v/v). The solutions were heated to 50 °C and CD‐spectra were recorded at temperature 
intervals during the subsequent cooling stage (Figure 6a).  
 
 a  b 
Figure 6. a) Plot of the observed CD‐effect (taken as the absolute difference between the observed 
positive and negative Cotton effect) at different (S)‐H2‐6/H2‐6 ratios upon heating and subsequent 
cooling. b) Plot of the ‘critical aggregation temperature’ (see text for details) as a function of the 
fraction of (S)‐H2‐6 in the (S)‐H2‐6/H2‐6 mixture. 
 
The resulting temperature experiments revealed that the temperature plays a crucial role in 
the observed CD‐effect, not only with respect to the observed intensity but also with respect 
to the shape of the CD‐spectra (vide infra). It was observed that above 50 °C the CD‐effect, as 
was observed before annealing, disappeared. Upon cooling, the intensity of the CD‐effect 
increased considerably, at a temperature that was characteristic for each sample, and the 
intensity increased further until a plateau was reached (Figure 6a). Besides the significant 
differences in the observed slope, shape and intensity of the curves, the most striking 
observation was that the eventual intensity was typically ~3 times higher than that of the 
original CD‐signal as measured at room temperature before annealing. This observation 
implies that the molecules disassemble at 50 °C (the assemblies ‘melt’)6, 18, 21, 26 and 
subsequently reform upon cooling into better‐defined stacks. The solutions were heated to 
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maximally 50 °C, to prevent evaporation of the solvent, except in two cases (i.e. (S)‐H2‐6/H2‐6 
mixtures of ratio 1:10 and 1:5) for which the aggregation seemed to occur on cooling already 
at 50 °C. In these samples, heating up to 60 °C and cooling down revealed that the 
aggregation started indeed at 50 °C.  
 
The temperature below which the CD‐effect suddenly reappears can be considered as a 
‘critical aggregation temperature’ and depends on the composition of the (S)‐H2‐6/H2‐6 
mixture.* The plot of this temperature as a function of the fraction of (S)‐H2‐6 demonstrates 
that the aggregation starts at a lower temperature when more chiral hexamers are present 
(Figure 6b). Apparently, at higher fractions of (S)‐H2‐6 the solution needs to be cooled more 
to compensate for the entropic cost. This implies that the aggregation process of chiral 
hexamers is relatively unfavorable, which is probably due to the steric hindrance of the 
branched, chiral tails.27 The conclusion that the achiral hexamers aggregate more readily 
could be used as an argument to explain why an optimal expression of chirality of the chiral 
hexamers was observed in the presence of substantial amounts of achiral hexamers (i.e. at a 
(S)‐H2‐6/H2‐6 ratio of 1:1). The observation of a maximum in the sergeant‐soldiers plot has 
been reported by others,27 and was also explained by the less favorable stacking of the chiral 
molecules. Apparently, the aggregation is an important factor to determine the chirality 
expression, and achiral molecules can serve as a template28 for the stacks due to their 
apparent favorable stacking properties and facilitate the aggregation of the chiral molecules. 
In that sense, it seems not appropriate to denote the achiral molecules as ‘soldiers’, since they 
actually dictate the behavior of the ‘sergeants’. 
 
Composition of the CD‐spectra 
From the above variable temperature experiments and from repeated ‘sergeant‐soldiers’ 
experiments, it became clear that, depending on the experimental conditions (e.g. 
temperature and ageing time), the appearance of the CD‐spectra was poorly reproducible.  
 
 a  b 
Figure 7. a) Sergeant‐soldiers experiment after annealing; CD‐spectra (recorded at room temperature) 
of (S)‐H2‐6/H2‐6 mixtures at 5 different fractions (x) of (S)‐H2‐6. b) Sergeant‐soldiers experiment at 
room temperature before (RT1) and after annealing (RT2); displayed are the CD‐spectra at 4 different 
fractions (x) of (S)‐H2‐6 in (S)‐H2‐6/H2‐6 mixtures: x=1; x=0.75; x= 0.50 (solid lines); x= 0. The spectra of 
H2‐6 (x=0) coincides with the spectra measured at T=50°C for all 4 samples in which no CD‐effect is 
observed. 
                                                     
* To be more accurate, the critical point can be considered as a ‘critical aggregation concentration’, 
which apparently strongly depends on the temperature. 
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Whereas the spectra before annealing (as depicted in Figure 4a) were composed of one 
positive and one negative CD‐signal (at 397 and 448 nm, respectively) with an isodichroic 
point at 422 nm, after annealing the spectra display two positive signals and a negative one 
at 384, 448 and 471 nm, respectively (Figure 7a), and no clear isodichroic point was observed. 
The latter spectra were recorded at room temperature after annealing, during a second 
‘sergeant‐soldiers’ experiment. The observed spectral changes could tentatively be attributed 
to the effect of annealing, however, quite similar spectra were observed at room temperature 
(before annealing) during a third ‘sergeant‐soldiers’ experiment (Figure 7b). Annealing of 
these samples resulted in yet another transformation of the shape of the curves; they were 
composed of two positive Cotton effects (at 384 and ~460 nm). 
 
Considering the results of all above discussed spectroscopic experiments, it can be concluded 
that although the CD‐spectra in a series during each experiment seem to be consistent, the 
spectra recorded during different measurements are not reproducible and unpredictable. The 
irreproducibility could be partly due to slightly different preparation procedures, since the 
observed CD‐effect probably depends on the combination of numerous, controllable but 
poorly understood parameters, i.e. temperature, history of sample, time, rate of methanol 
addition, mixing order, etc. In the following, however, it will become clear that the 
occurrence of scattering may explain the problem more adequately.  
 
Scattering effects 
Apparantly, even the thorough investigation of the above discussed parameters does not 
suffice to understand and explain the solvent‐induced aggregation process. It was assumed 
that the aggregation process involved the formation of more or less well defined (chiral) 
assemblies (see Figure 1), and the appearance of the spectra was directly related to the 
construction of the assemblies on a molecular level. However, the remarkable and 
inexplicable transformations of the CD‐spectra as measured during different experiments 
could more likely be due to the presence of differential scattering.11, 27, 29 *
 
In hindsight, several observations during the spectroscopy studies as discussed at the 
beginning of this Chapter are in agreement with the occurrence of scattering as a result of the 
addition of methanol to chloroform solutions, e.g. the observation of Resonance Light 
Scattering.14 Furthermore, the decrease of fluorescence intensity was attributed to self‐
quenching, but could also partly be due to mesoscopic assembly processes and subsequent 
precipitation,30 and the occurrence of precipitation at methanol contents above 60% could 
explain the decrease in intensity observed in the case of UV/Vis‐spectroscopy. Whereas the 
CD‐effect was observed to increase after annealing and cooling down, at many instances 
using the other spectroscopic techniques, the original signal was not restored when 
measured at room temperature after annealing. In fact, UV/Vis‐spectroscopy displayed a 
broadening and decrease of both bands (at 423 and 445 nm, respectively) after the solutions 
had been annealed, which strongly indicates a loss of chromophores in the area covered by 
the incident light beam. Finally, if colloidal porphyrin particles would be formed as a 
                                                     
* This consideration was supported by the observed dependency of the CD‐signal on the position of 
the cuvette with respect to the detector; a sharper band was observed at a position closer to the 
detector. The broadening of the band at positions further from the detector can be attributed to the 
occurrence of scattering processes. 
 54 
Self‐assembly of chiral porphyrin arrays in solution 
 
consequence of methanol addition, it can be expected that the mesoscopic particles would 
cluster and stick at elevated temperatures,31 a process which could further promote 
precipitation. 
 
Light scattering studies 
Dynamic light scattering (DLS) measurements revealed the presence of mesoscopic 
assemblies in solutions of the chiral and achiral hexamers and in the 1:1 mixture of the two, 
which were quite monodisperse in size (polydispersity < 10%). The correlation functions 
decay rate was determined from the scattering profiles (Figure 8a) at 6 different scattering 
angles as a function of the exchanged wave vector Q, which is defined as  
( )2/sin4 θλ
πnQ =  
where n is the refractive index, λ the incident wavelength (λ= 532 nm) and θ the scattering 
angle. From the linear fit of the 6 data points per sample the diffusion coefficient32 was 
determined and from that the hydrodynamic radius, RH, was estimated.33 This yielded for 
(S)‐H2‐6 RH=1600 +/‐ 100 Å and for the 1:1 mixture RH=1500 +/‐ 150 Å, which is identical 
within the experimental error. The achiral hexamer seemed to differ significantly; for H2‐6 a 
value of RH=2800 +/‐ 150 Å was estimated. However, this value was derived from the linear 
fit through 5 data points taken two hours after sample preparation. The first of the 6 data 
points (the one at a scattering angle of 90°), taken directly after sample preparation, yielded 
an RH of about 1700 Å, which is in good agreement with the other two samples. The increase 
in size with time suggests that a growth process occurred as a result of the laser beam 
exposition or due to just a time effect.  
 
 a    b 
Figure 8. a) Correlation functions decays of the (S)‐H2‐6/H2‐6 mixture (ratio 1:1) in solution (0.46 μM in 
MeOH/CHCl3 60:40 v/v) measured by DLS at room temperature before (black squares) and after 
annealing (grey circles). The corresponding estimated hydrodynamic radii are shown. b) Intensity 
profile of the assemblies formed by the (S)‐H2‐6/H2‐6 mixture (ratio 1:1) in solution (0.46 μM in 
MeOH/CHCl3 60:40 v/v) measured by STS, and fitted curve (solid line) according to a spherical model. 
The intensity profiles of (S)‐H2‐6 and H2‐6 were observed to be identical to the one shown for the 1:1 
mixture. 
 
After one hour at T=50°C the aggregates were still observed, but the scattering intensity was 
only ~40% of the intensity observed at room temperature, which implies that the number of 
scattering objects had decreased. At first glance, the aggregates seemed comparable in size, 
but it should be noted that the hydrodynamic radius could not be determined reliably since 
the viscosity and refractive index parameters of the chloroform/methanol mixture at this 
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temperature are unknown. When measured again at room temperature after cooling, it 
appeared that the size of the objects had increased. The hydrodynamic radius was about 3000 
Å, almost twice as large as before annealing (Figure 8a). Moreover, the polydispersity had 
slightly increased (to 20‐25%). It seems that irreversible growth was taking place at T=50°C or 
during the subsequent cooling stage. 
 
While the DLS experiments sufficed to determine the size of the objects, information about 
the shape of the assemblies could be obtained from static light scattering (SLS) 
measurements. The intensity profiles of the scattered light from the solutions, containing (S)‐
H2‐6, H2‐6 or the 1:1 mixture, could be fitted according to a model assuming spherical objects, 
in all three samples (Figure 8b). From the fit it was derived that the assemblies are 
monodisperse, spherical objects with a radius R ~2000 Å +/‐ 300 Å, which have an internal 
homogeneous density distribution. According to the relation RH=(3/5)1/2R, the hydrodynamic 
radius corresponds to ~1550 Å, which correlates well with the value estimated by DLS (vide 
supra).  
 
Microscopic studies of aggregation  
Electron microscopy studies were carried out in order to obtain visual evidence of the 
formation of mesoscopic objects and to verify the above discussed remarkable effects of 
annealing and ageing on the growth of the aggregates. For the electron microscopy studies, 
new solutions were prepared which were two orders of magnitude more concentrated than 
the solutions used for spectroscopy measurements (5∙10‐5 M instead of 5∙10‐7 M) in order to 
have a sufficient number density of assemblies on the substrates. It should be noted, that this 
change in concentration may influence the results, since aggregation processes are strongly 
dependent on the concentration. It was previously determined for a dodecamer derivative 
(vide infra), that a smaller volume fraction of methanol was required to induce aggregation 
at this concentration regime: 30% already sufficed. In order to compromise between previous 
and recent results, it was expected that for the present experiment, 50 % of methanol in 
methanol/chloroform mixtures would be an appropriate solvent mixture.  
 
Electron microscopy samples were prepared by depositing small droplets (3 μl) of the 
solutions containing (S)‐H2‐6 and H2‐6 and mixtures thereof (ratios 1:1 and 3:1) on carbon‐
coated copper grids or glass substrates and allowing the solvent (MeOH/CHCl3 = 1/1, v/v) to 
evaporate. In this context, one should be aware of the fact that chloroform is expected to 
evaporate at a higher rate than methanol, which will lead to an effective increase of the 
methanol fraction during the final stage of the sample preparation and which may also 
influence the formation of the aggregates. 
 
Electron microscopy analysis demonstrated the presence of spherical particles in the samples 
withdrawn from solutions of the porphyrin hexamers (in methanol/chloroform 1:1 v/v), 
which were ~0.5 μm in diameter (Figure 9). It seems remarkable that these neutral and non‐
amphiphilic porphyrin arrays form spheres, since spherical porphyrin structures have only 
been observed for electrostatically charged34 or amphiphilic porphyrins, such as porphyrin‐
polymer hybrids; in the latter case the spheres were considered to be vesicles.35, 36 In fact, only 
one preceding example is known where porphyrin nanoparticles have been prepared by 
mixing solvent techniques,37 their average dimensions as estimated by DLS were however 
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much smaller than in the present study, i.e. around 50 nm. This was attributed to the 
presence of added stabilizer (PEG), which prevented agglomeration. 
 
Figure 9. Scanning (a, d, e) and transmission (b, c, f) electron micrographs of the formed porphyrin 
spheres in solutions of (S)‐H2‐6 or H2‐6 or mixtures thereof (1:1 or 3:1 ratios, corresponding to x=0, 1, 
0.5 and 0.75, respectively, in chloroform/methanol 50:50 v/v). Samples were taken before (a‐c) or after 
(d‐f) annealing the solutions and at different time intervals; at room temperature, directly after 
preparation (a, b) and after 1 h. (c), or at T=50°C after 2 min. (d), after 1 h (e), and after 19 hrs (f). The 
magnification is indicated in the right corner of each image; the scale bars represent 5 μm. 
 
The effect of annealing and ageing 
Comparison of the sizes of the spheres before or after annealing and at different times after 
preparation suggested that both effects, i.e. annealing and ageing, were manifest and 
resulted in the growth of the spherical objects. Examination of the electron microscopy 
images (Figure 9) revealed that the spheres in samples taken 1 hour after preparation, i.e. 
methanol addition to solutions of the hexamers in chloroform, were up to 4 times larger 
(Figure 9c; average diameter ~3 μm) than the ones formed directly after preparation (Figures 
9a and b; average diameter ~0.8 μm). After annealing, the spheres were still 2‐4 μm in 
diameter (Figures 9e and f). These results are in agreement with the aforementioned DLS 
experiments, in which the estimated radius (RH) of the particles increased from 155 to 280 nm 
upon standing for one or two hours at room temperature, while after annealing the radius of 
the spheres was estimated to be ~300 nm.  
 
In addition to the apparent diameter increase with time, the spheres seemed to undergo a 
dramatic change in morphology upon annealing (Figure 9e). At room temperature, although 
the spherical aggregates were observed to vary in size (depending on the age of the sample), 
their surfaces were very smooth and homogeneous on all samples. After annealing at 50°C 
for 1 hr, the observed micrometer‐sized objects had a ‘cauliflower’‐like appearance; they 
possessed a highly irregular surface with bumps as if they were built up from smaller 
spheres (Figure 9e). Accordingly, the samples taken directly after heating the solutions for 
only 1 or 2 minutes displayed many, relatively small spherical particles with smooth 
surfaces, which were partly merged and could be considered as ‘molten’ (Figure 9d). This 
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suggests that heating the solutions first resulted in the partial dissolution of the material 
from the initially formed spheres to yield (more) smaller, smooth spheres, which eventually 
clustered and irreversibly fused to form larger spherical assemblies.  
 
Dodecamer aggregation 
In line with the aforementioned chiral and achiral hexamers, it appeared that methanol 
addition to chloroform solutions of (achiral) dodecamer H2‐12b (Scheme 1) resulted in the 
formation of spherical porphyrin nanoparticles 0.1‐2 μm in size. The conditions under which 
the microscopic aggregates were formed were thoroughly examined; the volume % of 
methanol, the rate of methanol addition and the mixing order were varied and the effect of 
sonication was determined. In addition, the aggregation was also studied in octanol instead 
of in chloroform‐methanol mixtures. 
 
Figure 10. Transmission electron micrographs of samples taken from solutions of H2‐12b in 
chloroform containing a) 10; b) 30 and c) 50% of methanol.  
 
Six solutions were prepared containing 10, 30 and 50% methanol in chloroform, either by 
adding the methanol in 50 μl portions to the solutions of H2‐12 in chloroform (1 mg/ml;    
7∙10‐5M) or by dissolving the molecules in premixed solvent mixtures. TEM and SEM images 
revealed that rings were formed from the 10% methanol solution (Figure 10a), while 
spherical structures were present in the samples taken from 30 and 50% methanol (Figure 10 
b and c). Apparently, at a low percentage of methanol (10%), ring formation is favored. This 
phenomenon will be discussed more extensively in the next Chapter. The formation of 
microscopic, spherical assemblies occurred already at volume fractions of methanol below 
50% at this concentration regime, and following the above described preparation procedure. 
 
Figure 11. SEM‐images of samples taken from solutions of H2‐12b in chloroform containing 0, 10, 15, 
20, 25 and 30% of methanol.  
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It was observed that the order of mixing did not affect the aggregated structures nor their 
sizes. However, the molecules were poorly soluble in the premixed 50% 
methanol/chloroform mixture, while there was no apparent precipitation when the methanol 
was added in small portions to the amount of 50%. It was observed that a sharp morphology 
change from rings to spheres occurred around 20% methanol in chloroform; below 20% 
(only) rings were formed and above 20% (only) spheres were observed (Figure 11). 
Remarkably, in between 15 and 25 % the samples did not contain a mixture of rings and 
spheres, but the morphology of the observed objects at 20% was quite defined and seemed an 
atypical, intermediate structure between rings and spheres. The observed rings were 1.5‐10 
μm in diameter regardless of the methanol content, and the spheres were 0.1‐2 μm in 
diameter and quite polydisperse; their average size and their size distribution was observed 
to vary from sample to sample.  
 
Due to the observed variation in particle size, it was decided to sonicate the samples in the 
hope of narrowing the size distribution.38 However, it appeared that sonication did not 
significantly affect the size polydispersity, but had an astonishing other effect: half spheres 
were observed. SEM‐images taken after the solutions had been sonicated (during 30 seconds) 
revealed the presence of half spheres, exposing the inner structure (Figure 12). From the 
observed smooth, flat surface it was concluded that the spheres are not hollow but solid and 
homogeneous, verifying the conclusion from the light scattering experiments. Such a half‐
spherical shape with a strong curvature due to the flat side is very unfavorable in terms of 
surface energy and probably could not be sustained in the case of hollow spheres.  
 
Figure 12. SEM‐images of a sample taken from a sonicated solution of H2‐12b in chloroform 
containing 50% methanol. 
 
The SEM‐images further indicated that considerable fusion (or fission) processes were taking 
place (Figure 12a), and connected half spheres were observed, which possessed one common 
flat side and an apparent continuous inner structure (Figure 12b). From the above 
observations, it is proposed that the spherical porphyrin particles are formed in the bulk 
solution phase, while the half‐spheres are formed at the glass‐solution interface (vide infra). 
 
Proposed formation mechanism 
It is assumed that the formation of spheres in solution is a result of ordinary microphase 
separation processes rather than the result of subtle molecular assembly processes. It is 
further proposed that the process responsible for this phase separation is spinodal 
decomposition,39, 40 which can be considered as a transition from a metastable state (i.e. a 
supersaturated solution) to an energetically more favorable situation (i.e. precipitation). The 
instability of the system may lead to a phase separation process into a porphyrin‐rich and a 
porphyrin‐poor phase. In the bulk solution, the porphyrin‐rich phase is considered to be 
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shaped as perfectly spherical droplets while at interfaces, it would appear as sessile droplets 
on a surface, i.e. half‐spherical. It is feasible that the application of ultrasound provides the 
energy required to detach the assemblies from the walls of the glass jars and introduce them 
into the bulk phase, wherefrom samples were withdrawn and analyzed.  
 
The above discussed aggregation process induced by adding a poor solvent to a solution of 
the porphyrins in a good solvent seems to be simply phase separation, i.e. the formation 
mechanism is a result of the nonhomogeneous miscibility of the two solvents rather than self‐
assembly processes of the molecules. Octanol was chosen as alternative, pure solvent. It 
appeared that the porphyrin dodecamer did not dissolve in octanol at room temperature, but 
after heating, a clear solution was obtained. Analysis of samples taken from the solution at 
room temperature (after cooling) revealed the presence of numerous, well defined spheres 
with a diameter of 50‐300 nm (Figure 13). 
 
Figure 13. TEM‐images of porphyrin spheres formed in a solution of H2‐12b in octanol. 
 
The fact that spheres were observed in samples taken from a pure solvent demonstrates the 
universality of the strategy to form porphyrin nano‐or microparticles by tuning the solubility 
and hence the resulting metastable state, from which phase separation can occur. Despite the 
demonstrated versatility of the technique more investigations are needed to verify under 
which conditions the spheres are formed and what their precise internal structure is. 
 
Conclusions 
The aim of the experiments described in this Chapter was to induce aggregation of chiral 
porphyrin hexamers and dodecamers in a controlled fashion and to relate an expected CD‐
effect to the composition of the assemblies. It was reasoned that the addition of methanol to 
chloroform solutions of the porphyrin oligomers would lead to a subtle decrease in solubility 
and to a predictable assembly of the molecules into columnar stacks. The proposed 
‘propeller’‐like geometry of the hexamer molecules was expected to result in the formation of 
helical stacks with unique optical activities. It was observed that methanol addition indeed 
induced aggregation of the porphyrin oligomers, and for the chiral hexamers, a CD‐effect 
was observed. In several ‘sergeant‐soldiers’ experiments it was investigated whether the 
chiral ‘sergeants’ could transfer their chirality to achiral ‘soldiers’ upon co‐assembly. 
Although the observed expression of chirality was related to the fraction of chiral hexamers 
in the mixtures with achiral hexamers, the measured CD‐effect seemed to depend greatly on 
the presence of the achiral hexamers. Since it was further observed that the achiral hexamers 
assembled more easily than the chiral hexamers, the former are proposed to serve as a 
template for the aggregation process and freeze out the chiral conformation of the chiral 
hexamers in the resulting co‐assemblies. 
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In spite of the fact that a CD‐effect was observed the internal order of the porphyrin hexamer 
aggregates was very low. It is therefore concluded that the molecules do not self‐assemble 
into helical stacks, but aggregate in a poorly defined manner. The methanol‐induced 
aggregation process resulted in the formation of rarely seen spherical porphyrin particles 
(~0.5 μm in diameter), as was demonstrated by light scattering experiments in solution. The 
presence of these objects gave rise to the occurrence of additional complications, i.e. 
differential scattering contributions in the measured CD‐spectra. The observed scattering is 
considered to be the main reason of the observed poor reproducibility of the CD‐
experiments.  
 
The apparent microscopic objects could be transferred from the dispersions onto solid 
surfaces and electron microscopy studies confirmed the spherical shape and homogeneous 
interior of the porphyrin particles, in agreement with the results from light scattering 
measurements. The observed sizes of the spheres appeared to be greatly dependent on the 
history of the sample. The spheres were observed to be larger after the solutions had been 
heated and subsequently cooled to room temperature. The observed increase in diameter 
mainly took place upon standing (at room temperature or after annealing), i.e. the time effect 
seemed to have a more profound influence on the growth kinetics than the annealing itself. 
This observed time effect helps to explain the complicated, irreproducible results from the 
spectroscopic studies such as the ‘sergeant‐soldiers experiments’, which typically took more 
than one hour.  
 
The combined results from spectroscopy, light scattering and microscopy studies indicate 
that there is a good correlation between the data obtained by the different techniques for this 
system of achiral/chiral porphyrin hexamer mixtures. The effects of the experimental 
conditions (i.e. temperature, methanol content, rate and order of mixing, sonication, 
equilibration time etc.) on the formation of the spherical porphyrin particles were 
investigated and discussed. From additional electron microscopy studies it became clear that 
sonication of the solutions did not significantly affect the size and polydispersity of the 
porphyrin particles, allowing the conclusion to be drawn that the objects are solid spheres. 
Electron microscopy further indicated the presence of half‐spheres, which are assumed to be 
formed on the walls of the glass jar and are detached upon sonication. 
 
Eventually, a formation mechanism could be postulated, i.e. the spherical porphyrin particles 
were proposed to be formed as a consequence of phase separation and subsequent 
precipitation. The observation that similar particles were also observed to be formed in a 
pure solvent (octanol) demonstrates that the formation mechanism is not necessarily related 
to the addition of a non‐solvent to a solution of the porphyrin oligomers. The formation of 
the porphyrin spheres is proposed to be the result of the general decrease in solubility of the 
porphyrin material, which can be induced either by solvent mixing techniques or by the 
cooling of a supersaturated solution in a pure solvent. These results higlight the versatility of 
the novel preparation technique to form porphyrin particles, which are expected to possess 
unique properties as a result of their microscopic dimensions. Further research will possibly 
enable us to verify in more detail the formation mechanism and to elucidate the precise 
internal structure of the spheres.  
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Experimental section 
General: Details concerning the synthesis of the porphyrin oligomers are reported in the 
previous Chapter. All commercial chemicals were of the highest, analytical grade and were 
used as received, unless stated otherwise. Chloroform was distilled over CaCl2 and solutions 
were stored under exclusion of light. 
Instrumental: UV/Vis spectra were measured on a Varian Cary 50 Conc spectrophotometer 
at ambient temperature, a thermostatted Perkin Elmer Lambda 5 spectrophotometer or a 
Hewlett‐Packard mod. 8453 diode array spectrophotometer at variable temperatures. 
Fluorescence spectra were recorded on a Perkin‐Elmer LS 50B Luminescence spectrometer at 
298 K or on a Jasco mod. FP‐750 spectrofluorimeter at ambient temperature. Resonance Light 
Scattering (RLS) experiments were performed on a Jasco mod. FP‐750 spectrofluorimeter 
using a synchronous scan protocol with a right angle geometry.11, 13 Neutral filters were 
placed in the excitation path (optical density 0.8). Depolarized RLS experiments were 
performed on the same spectrofluorimeter equipped with linear polarizers (Sterling Optics 
105UV). Both the emission and resonance light scattering spectra were not corrected for the 
absorption of the samples. CD spectra were measured on a Jasco J‐810 spectropolarimeter 
equipped with a Peltier temperature control unit (Jasco PT‐423 s/l) or on a Jasco mod. J‐500 
spectropolarimeter, at 298 K or at variable temperature. Transmission electron micrographs 
were taken on a JEOL JEM‐100CX II microscope and scanning electron micrographs on a 
JEOL JSM‐T300 microscope, using carbon‐coated copper grids and glass substrates (10 mm in 
diameter).  
Light scattering: Dynamic Light Scattering (DLS) measurements were performed with a 
computerized homemade goniometer using a 20 mW polarized Nd/YAG laser (532 nm) as 
the light source. The investigated scattering angle range was 20°≤θ≤150° corresponding to 
exchanged wave vector values 5.5≤ Q ≤30.5 µm‐1 (according to Q=[(4πn)/λ]sin(θ/2), see text). 
The measured scattered intensity of the solution was normalized using the scattered intensity 
of toluene as a reference. Static Light Scattering (SLS) measurements were performed using 
the same apparatus; the scattered light was collected (in a self‐beating mode) through optical 
fibers matched with a digital Hamamatsu R942 photomultiplier cooled at ‐30°C. The signal 
was sent to a Malvern 4700 submicron particle analyzer system (eight parallel correlators at 
different sampling times) and the intensity‐intensity correlation function g2(τ) was 
determined in the time range 10 µs ≤ τ ≤ 1s, using a typical acquisition time of 200 s. In order 
to avoid experimental artefacts due to fluorescence, an interference filter was placed in the 
detection path during the measurements. Porphyrin solution samples (2 mL) were placed in 
a Burchard cylindrical quartz cell (Hellma) and held at 298 K inside a home‐made 
thermostatic system.  
DLS data analysis: Dynamic light scattering is a technique, which is commonly used to 
determine the diameter of submicrometric dispersed particles by measuring their diffusion 
coefficients.32 The correlation function of the scattered light intensity, g2(τ), is given by: g2(τ) 
∝ exp(‐Dq2τ). Such a correlation function of the scattered field is proportional to the density‐
density correlation function. In the case of a mono‐dispersed non‐interacting system, the 
hydrodynamic radii RH of the particles can be obtained through the Einstein‐Stokes 
relationship: D = (kBT)/(6πηRH) in which η is the solvent viscosity at the temperature T and 
kB the Boltzmann constant. In the case of a polydisperse sample, the measured correlation 
function is a superimposition of exponential functions with different decay rates.41 The 
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distribution of these decay rates can be obtained through a Laplace inversion of the field 
correlation function g1(τ). In order to perform this analysis, a discrete multi‐exponential non‐
negative least squares (NNLS) fit was used to invert the experimental data.42, 43 
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Highly ordered, self‐assembled 
porphyrin rings on surfaces 
 
Self‐assembled rings (with diameters of 0.1 ‐ 10 μm) are formed by evaporating chloroform solutions 
of porphyrin hexamers or dodecamers on glass substrates. Fluorescence microscopy experiments on 
individual rings reveal a strongly polarized optical absorption and emission. Quantitative analysis of 
the fluorescence images highlight a nearly perfect radial orientation of columnar stacks of porphyrin 
oligomers within the rings and the absence of energy transport around the rings.*
                                                     
This chapter represents the combined contents of two publications:  
M. C. Lensen et al., Chem.‐Eur. J. 2004, 10, 831‐839.  
C. R. L. P. N. Jeukens et al., Nano Lett. 2004, 4, 1401‐1406. 
 
Chapter 4 
 
Introduction 
The design and construction of multi‐chromophoric arrays is currently a topic of great 
interest. Circular porphyrin arrays are of particular interest because of their resemblance to 
the cyclic architectures of the light‐harvesting complexes (LH1 and LH2) of the natural 
photosynthetic system.1‐3 In these pigment‐protein complexes the constituting porphyrins are 
arranged in a precise orientation, which allows efficient energy transfer to the photosynthetic 
reaction center. In many functional architectures in nature, the complex superstructure is the 
result of the self‐assembly and self‐organization of the smaller building blocks.4 Since the 
advent of supramolecular chemistry, chemists have been attempting to fabricate functional 
devices from simple molecular components that are programmed to self‐organize into 
hierarchical structures, in an analogous fashion to the aforementioned biological systems.5 To 
succeed in this goal, it is essential to have control over the self‐organization process at 
several hierarchical levels. First, the constituting molecules with desired (photo)catalytic, 
electronic, magnetic or optical properties must be equipped with handles for intermolecular 
recognition.6 Second, the building blocks need to self‐assemble into larger structures with a 
predictable morphology.7 Third, it is a challenge to control the self‐organization of these, 
often discrete, self‐assembled supermolecules into larger, functional nano‐ or micro‐sized 
architectures.8 Finally, the collection of these structures should result in a functional device 
or material.9  
 
This chapter describes the construction of porphyrin‐based, ring‐shaped supramolecular 
architectures with a pronounced polarized optical response that results from the highly 
ordered arrangement of molecular nano‐aggregates within the rings. The formation of these 
ordered circular porphyrin structures is governed by a tandem self‐assembly process and 
constitutes a new approach towards the construction of functional nanoscale architectures in 
the field of catalysis and molecular electronics. The formation of the ring‐shaped 
architectures is related to the physical processes of dewetting, surface tension and solvent 
and solute dynamics.10‐12 Consequently this phenomenon is not restricted to porphyrins but 
can be applied to other building blocks.13, 14 It has been shown that similar rings can also be 
formed from inorganic colloidal particles and even carbon nanotubes.15‐20 The fabrication of 
well‐defined nano‐scale objects is an essential requirement for the understanding and 
development of novel and potentially useful materials. These systems differ substantially 
from the corresponding bulk material, because their properties are closely related to the 
actual dimensions, shape and composition of the self‐organized nanostructures. 
 
In view of potential optical applications, it is of particular importance to control the 
geometric arrangement of the porphyrins with respect to each other since the 
communication between chromophores depends heavily on their relative orientation.21 In 
recent years, the accessibility and resolution of optical and mechanical techniques on the 
nanometer scale has increased to an extent that single chromophoric units can be more easily 
characterized.22‐24 Detailed studies of the ring‐shaped porphyrin assemblies using these 
techniques, as described in this thesis, should lead to a more complete understanding of their 
internal structure, the exciton coupling between the chromophores and hence the prospect to 
construct nanometer‐sized rings that can mimic the natural LH2 systems and transfer 
excitation energy around the rings. 
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Results and discussion 
Porphyrin hexamers H2‐6a (Scheme 1) can form large rings on solid substrates as was 
previously reported in our group25 and are able to form stable π‐stacked columnar arrays at 
an air‐water interface.26 Hexamer Zn‐6a was expected to aggregate more strongly than H2‐6a 
due to stronger π‐π interactions,27 whilst hexamer H2‐6b was investigated to study a potential 
non‐linear optical behavior due to the chirality of the molecule. Dodecamer H2‐12 was 
designed as a molecular building block, which aggregates even more strongly than the 
hexamers because of its extended π‐surface and its flat, disk‐like geometry as described in 
Chapter 2. 
 
Scheme 1. 
Previous studies of porphyrin rings have utilized a variety of techniques such as confocal 
fluorescence microscopy (CFM), atomic force microscopy (AFM) and near‐field scanning 
optical microscopy (NSOM). Initial studies suggested that the porphyrin molecules are 
randomly oriented within the rings.25, 28, 29 Annealing of the rings allowed the molecules to 
rearrange and form a more ordered structure, however, the precise ordering within the rings 
has not yet been determined. In order to achieve a more complete understanding of the ring 
formation process and of the ordering within the rings a combined microscopy and 
spectroscopy study was carried out. The different dewetting mechanisms that play a role 
during the ring formation process were also studied and correlated to the observed ring sizes 
and the internal order within these rings. The results described in this chapter demonstrate 
that a certain degree of control during the formation process can result in a control over the 
size and the shape of the rings formed and their internal ordering. 
 
Ring formation mechanism 
There are two distinct mechanisms, which describe ring formation of thin films, the “coffee‐
stain mechanism” and the “pinhole mechanism” (Figure 1). The coffee‐stain mechanism, 
which was introduced and later elaborated by Deegan,30 explains the formation of ring‐like 
stains from solution droplets. During evaporation of the solvent the solute is concentrated at 
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the perimeter of the droplet provided that the contact line of the solution with the solid 
substrate is pinned. To compensate for the evaporative losses, an outward flow of fluid 
carries the dispersed material from the interior to the edge of the drop and deposits it as a 
solid ring. If the solute is not transferred completely, a fraction of the material remains inside 
the resulting ring. In the case of porphyrin rings it is observed that there is no detectable 
material inside the rings (vide infra). This indicates that the mechanism by which these 
porphyrin rings are formed is different from the coffee‐stain mechanism. We and others have 
proposed a “2D‐bubble”,10 or pinhole mechanism in which the formation of holes in the 
thinning liquid films accounts for the ring‐formation.19, 31, 32 
 
Figure 1. Schematic representation of the ring‐formation process according to the coffee‐stain 
mechanism (left) and the pinhole mechanism (right). 
 
Upon evaporation of a solution film on a wetted substrate, the film thins to a nanometer 
thickness at which pinholes are nucleated. At this equilibrium thickness there is a balance 
between thinning (by evaporation) and wetting of the surface. The holes open, and the self‐
assembling particles are collected in the growing inner perimeter. As the spherical nucleation 
sites grow in size and the evaporation continues the solution becomes more and more 
concentrated. The evaporation speed is higher at the edge of the pinhole than in the bulk of 
the solution film.10, 30, 33 To compensate for this loss of liquid, an inward flow of solute occurs, 
resulting in a further concentration at the inner edge of the ring structure. This process 
continues until the solvent has evaporated completely or the collected material becomes 
insoluble. According to this mechanism, the material is located at the rim of the rings and not 
inside. 
 
The rupture of the solution film is due to surface instability and can occur via either 
dewetting at heterogeneous nucleation sites or by spinodal dewetting.34‐36 In the case of the 
former, heterogeneously nucleated holes form at the early stage during evaporating and can 
grow continuously. As a result, the rings are randomly distributed over the sample and will 
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have different diameters. On homogeneous surfaces, spinodal dewetting can occur, generally 
at a later stage where the film is extremely thin. In this case the dewetting is due to surface 
undulations with a periodicity that is correlated to the spinodal length scale and can be 
derived from linear analysis.37‐39 The rings formed via this mechanism are expected to be 
smaller in diameter, more monodisperse in size and are found at a certain mean distance.  
 
Ring morphology 
The porphyrin rings were prepared by dropcasting ~3 µl of a 5 µM porphyrin hexamer or 
dodecamer solution in chloroform on a solid substrate and allowing the solvent to evaporate 
at ambient conditions. In order to assess the ring forming abilities of the new compounds, 
experiments were first carried out on carbon‐coated copper grids, which were analyzed by 
Transmission Electron Microscopy (TEM) or by Scanning Electron Microscopy (SEM). The 
typical electron microscopy images of the rings formed by the four different compounds are 
depicted in Figure 2. The TEM‐images reveal clearly the empty interior of the rings, which 
supports the assumption that the rings are formed through a 2D‐bubble or pinhole 
mechanism. 
 
Figure 2. Transmission electron microscopy images of rings formed on (hydrophobic) carbon‐coated 
grids by a) H2‐6a; b) Zn‐6a; c) H2‐6b. d) Scanning electron microscopy images of rings formed by H2‐
12. The scale bars on the four inset‐images represent 1 μm. 
 
Atomic Force Microscopy (AFM) on a hydrophilic glass substrate was used to further study 
the architecture of the rings. A typical AFM image showed many regular rings of roughly the 
same size. Figure 3 shows AFM‐images of porphyrin hexamer and dodecamer rings (Figure 
3a and 3d, respectively) on a hydrophilic, carbon‐coated glass substrate together with the 
cross‐sections through representative rings (Figure 3b and 3e, respectively). In the case of the 
hexamer H2‐6a, the rim of this ring, which is 2 µm in diameter, is 15 nm high and 0.2 µm 
wide. Analysis of many (60) rings on a typical sample area revealed an average ring diameter 
of 1.4 µm (Figure 3c), a typical width of 200 nm and a height of 15‐20 nm. In the case of the 
dodecamer H2‐12 a histogram of ring‐diameters (Figure 3f), taken from 193 different rings 
within an area of ~2000 μm2, demonstrates a narrow Gaussian distribution centered around 
1.4 μm with a width of 0.7 μm. The average ring thickness is 300 nm and the average height 
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85 nm. This remarkable monodispersity in size further implies pinhole formation 
mechanisms. 
 
Figure 3. a) AFM image of rings of H2‐6a on hydrophilic carbon‐coated glass. b) Cross section along 
the line in a. c) Histogram showing the size distribution of 60 rings within the area partly shown in the 
AFM image of a). d) AFM image of rings of H2‐12 on hydrophilic carbon‐coated glass. e) Cross section 
through a typical ring in the area shown in d) (along the line, see inset). f) Histogram showing the size 
distribution of 193 rings.  
 
The rings formed by H2‐6a were similar to those observed before,25 while the rings formed by 
H2‐12 appeared to be better defined than those of H2‐6a. Observations over many regions 
revealed well‐defined, uniformly sized rings on all samples, although the average diameter 
was found to vary upon the area examined. Statistical analyses of the diameter, height and 
wall thickness of the rings as measured by AFM from the cross‐sections through the rings  
 
Figure 4. a) AFM image of two (small) rings of H2‐12 on hydrophilic carbon‐coated glass. b) Cross 
section along the line in a). c) Correlation between the wall thickness and the diameter of the rings. d) 
Correlation between the height and the diameter of the rings. e) Correlation between the wall 
thickness and the height of the rings. 
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(Figure 4b) highlighted a strong linear correlation between the three measured entities 
(Figure 4c, d and e). Larger rings are higher and have a thicker wall. The wall thickness is 
never smaller than 150‐200 nm even for the very small rings (<1 μm). The observed linear 
relationship between the wall thickness and the height of the rings (Figure 4e) indicates that 
the rings are constructed from nanoaggregates with a discrete shape and finite dimension. 
 
The cross‐section of a typical ring reveals a steep interior rim and a more shallow outside rim 
(Figure 4b), which is in agreement with the pinhole formation mechanism. According to this 
mechanism the molecules are delivered from outside the pinhole towards its rim, implying 
that no molecules are deposited within the ring. This finding was further confirmed by near‐
field scanning optical microscopy experiments in the illumination mode.40 These experiments 
demonstrated that no emission is observed inside the rings (image not shown). The majority 
of the rings is well‐defined and has a narrow size distribution, suggesting a highly controlled 
formation mechanism triggered by spinodal dewetting,36, 41 in contrast to dewetting at 
heterogeneous nucleation sites that leads to randomly sized rings, exhibiting defects or 
irregularities. 
 
Figure 5. a) AFM image of rings of H2‐12 on hydrophilic carbon‐coated glass. b) Histogram showing 
the remarkable bimodal size distribution of the rings shown in the AFM image of a). 
 
One sample of rings formed by H2‐12 on hydrophilic, carbon‐coated glass revealed a specific 
area (Figure 5a) in which the rings possessed two predominant sizes as highlighted by the 
histogram in Figure 5b. This remarkable observation is tentatively attributed to the 
simultaneous occurrence of rings formed by two different formation processes. The smaller 
rings with an average diameter of only 0.7 μm are attributed to be formed by a spinodal 
dewetting process, whilst the largest rings are proposed to be formed by dewetting at 
heterogeneous nucleation sites. The observation that the larger rings all have a small particle 
in their interior further supports this assumption (these irregularities could very well have 
served as nucleation sites, as was postulated before).29, 42 The smaller rings are more regular 
and better defined, which is in agreement with the formation through spinodal dewetting. 
Although the presence of two types of rings on the same area seems a rare phenomenon, it 
was encountered on more than one occasion, as can be seen in the TEM‐image of H2‐6b 
(Figure 2c). 
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Factors determining the formation of the rings 
Understanding of the parameters, which are critical to the ring formation, is crucial in order 
to achieve control over ring sizes, size distributions and internal order. As a consequence, a 
systematic study was carried out in which the effect of several parameters was investigated. 
More specifically, rings were prepared on different substrates, using different compounds, at 
different concentrations, and at varying relative humidity of the air.  
 
Substrate 
According to the pinhole mechanism, the ring formation is influenced by the properties of 
both the solution (i.e. solvent and solute) and the substrate, and together they determine the 
dewetting process. The ease by which the solution flow carries the molecular aggregates to 
the inner edge of the growing hole (see Figure 1) is determined by the specific interaction 
between solvent and substrate, the ‘dewetting’. In order to investigate the influence of the 
surface characteristics on the ring formation process, rings were prepared on four different 
substrates. In Figure 6 the real‐space fluorescence microscopy images of ring samples of H2‐
6a on a (hydrophobic) carbon‐coated copper grid (a), untreated glass (b), hydrophobic 
carbon‐coated glass (c), and hydrophilic carbon‐coated glass (d) are compared.  
 
Figure 6. Fluorescence images of rings formed from H2‐6a on various substrates prepared under 
ambient conditions on a) hydrophobic carbon‐coated copper grid, b) untreated glass, c) hydrophobic 
carbon‐coated glass, and d) hydrophilic carbon‐coated glass. 
 
The rings on the hydrophilic carbon‐coated glass were observed to have a highly 
monodisperse size distribution (Figure 6d). The fluorescence microscopy images of the rings 
formed from hexamer Zn‐6a did not differ significantly from those formed from H2‐6a. 
Hexamer H2‐6b likewise formed well‐defined rings on carbon‐coated copper grids, and 
hydrophobic or hydrophilic carbon‐coated glass. The observed difference in definition of the 
formed rings on different substrates is attributed to the wettability of the surface by the 
solvent. Chloroform is an apolar solvent and ‘wets’ the hydrophobic (carbon‐coated) surface 
very well. The hydrophilic carbon‐coated glass substrate is also wetted by the chloroform 
solution, but to a lesser extent.  
 
Rings formed from the porphyrin dodecamer molecules H2‐12 were observed to have a very 
narrow size distribution, as well as a very high degree of optical polarization (vide infra). For 
this compound, ring formation was found to be almost independent of the wettability of the 
surface, with well‐defined rings formed on both hydrophilic and hydrophobic carbon‐coated 
glass substrates. At first glance it seems that the more strongly the molecules aggregate the 
less important the surface becomes. However, in the case of H2‐12 surfaces such as highly 
oriented pyrrolytic graphite, untreated glass or mica were found to lead to a network of 
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merged rings or no rings at all, which demonstrates that carbon‐coated glass surfaces are by 
far the best substrates for the preparation of rings. 
 
Besides the dewetting phenomenon, the aggregation process in solution also plays an 
important role in the formation of the rings. The thermodynamically controlled process of 
intermolecular self‐assembly and the rearrangement of the individual molecules within the 
molecular aggregates in solution competes with the kinetically favored adsorption to the 
surface. These tandem processes depend on the molecular properties of the porphyrins (i.e. 
solubility, stackability and adsorption) and the surface characteristics (wettability). During 
the evaporation of the solvent, a subtle balance between solution flow and adsorption of 
molecular aggregates can be expected. If both processes are out of sequence during the 
evaporation stage, less well‐defined rings are formed which lack internal order. This result 
was observed in the case of rings formed upon untreated glass (Figure 6b).  
 
Characteristics of the porphyrin compounds 
As far as the molecular properties are concerned, the molecular aggregates need to be 
sufficiently soluble to prevent precipitation and deposition on the surface at a too early stage 
in the ring formation process. The tendency to aggregate is expected to increase in the order 
H2‐6a / H2‐6b < Zn‐6a < H2‐12. The zinc hexamer is expected to self‐assemble more strongly 
than the free‐base derivative H2‐6a because of the enhanced intermolecular π−π 
interactions.27 As far as the chiral hexamer H2‐6b is concerned, it is difficult to predict its 
aggregation tendency when compared to H2‐6a; the shorter tails may decrease the solubility 
while the methyl substituents may hinder the self‐assembly processes. Finally, dodecamer 
H2‐12 is expected to aggregate the most strongly because of the extended aromatic surface 
area that favors the π‐π stacking interactions. During the ring formation process, the solution 
becomes effectively concentrated due to evaporation and the molecules begin to aggregate. 
Provided that this process is dynamic and not instantaneous, the molecules will arrange 
 
Figure 7. Transmission electron microscopy images of rings formed by a chloroform solution of H2‐12 
on (hydrophobic) carbon‐coated grids at various concentrations: a) 0.86; b) 2.8; c) 5.6; d) 17; e) 56; f) 169 
μM.  
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themselves into an optimal columnar stack, which will eventually adsorb onto the surface. 
The ordering within the rings will be determined to a large extent by the intermolecular 
aggregation processes in solution during the formation of the rings and consequently the 
molecular characteristics of the building blocks will play an important role.  
 
Concentration 
Since the molecules aggregate during the (final stages of the) ring formation process, the 
concentration of the H2‐12 solutions was systematically varied (Figure 7). It became apparent 
that rings were formed at all concentrations used (0.15 – 169 μM). A concentration around 5 
μM was found to be optimal for the formation of well‐defined rings, which are distributed 
evenly over the surface. 
 
Relative humidity 
The relative humidity (RH) is known to play an important role in dewetting phenomena, 
which was observed in a series of experiments in which samples were prepared in an 
atmosphere of steam above boiling water. In order to control the influence of this parameter, 
a special glove box was constructed in which the relative humidity could be easily 
determined and varied. In Figure 8 a series of images is shown of rings formed by H2‐12 at 
different RH (ranging from 33 to 73 %). A clear trend is observed: the higher the RH, the 
more and better defined rings are formed. At a RH below 45%, no rings are visible at all, and 
the solution droplets dry to give coffee‐stains, of which a part of the periphery is shown in 
Figure 8a. Virtually no rings are formed around 55 % although Figure 8c and d depict a 
selected area of the sample where some rings were visible. The best defined rings are formed 
at a RH of 65% and higher, and in those samples the whole surface was regularly covered 
with rings as depicted in Figure 8e and f.  
 
Figure 8. Optical microscopy images (50x objective) of rings formed by H2‐12 on hydrophobic carbon‐
coated glass at various relative air humidities; the RH values are respectively: a) 33%; b) 45%; c) 55%; 
d) 60%; e) 65%; f) 73%.  
 
The observation that at low relative humidity (RH ~ 40‐45 %), no rings are formed could be 
attributed to a reduced number of water molecules, which are physisorbed on the surface. It 
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is clear that the wettability of the carbon‐coated substrates is influenced by the coverage of 
the surface with water molecules, and in turn also the dewetting process.  
 
Polarization effects 
The fluorescence microscopy of the rings using polarized excitation light and polarized 
detection of the emission revealed that the majority of rings showed fluorescence anisotropy. 
The expression of polarization is directly related to the molecular ordering and the 
observation of these strong polarization effects indicates that the molecules within a single 
ring are highly ordered. The polarized fluorescence microscopy images of the rings of the 
non‐chiral H2‐6a on hydrophilic carbon‐coated glass are depicted in Figure 9.  
 
Figure 9. a) – d) Polarized fluorescence microscopy images of H2‐6a on hydrophilic carbon‐coated 
glass. Arrows indicate the direction of the excitation and detection polarization (see text for details). e) 
Schematic representation of the transition dipole moments in the plane of the porphyrin moieties of 
the hexamer molecule. 
 
When the excitation and the detection polarization are both oriented vertically (Figure 9a), 
the left and right parts of the rings display higher fluorescence intensities than the upper and 
lower parts. Turning both the excitation and the detection polarization 90 degrees (Figure 9b) 
results in higher fluorescence intensities of the upper and lower parts of the rings. The 
fluorescence microscopy images were also recorded with orthogonally polarized excitation 
and detection (Figure 9c, d), which resulted in a reduction of more than 80% in the overall 
fluorescence intensity of the rings. This observation indicates that in the molecules the 
transition dipole moments of both absorption and emission are oriented parallel with respect 
to each other, while it is known that the transition dipole moments are in the plane of the 
porphyrins, as depicted in Figure 9e. 21 In addition, from the polarized fluorescence images 
(Figure 9a, b) it can be derived that the transition dipole moments of the molecules must be 
oriented tangentially to the ring (vide infra, Figure 12a). 
 
Ring size and internal order 
Table 1 summarizes the ring size distributions and the occurrence of polarization effects 
within the rings formed by hexamers H2‐6a and H2‐6b. On carbon coated glass surfaces 
better defined rings are formed than on untreated glass (Table 1). On a hydrophilic carbon 
coated glass surface, rings of either H2‐6a or H2‐6b are smaller and also more monodisperse 
in size. This ring size influences the observed polarization effect, since only small rings (5 µm 
or smaller) displayed fluorescence anisotropy, indicative of a high degree of internal order. 
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Previous studies have reported that additional treatment of the rings such as annealing could 
provide the molecules with sufficient energy to rearrange into a more defined orientation 
after formation of the rings.29 It is interesting to note that in the present study, most of the 
(small) rings are already polarized and that no additional annealing was required. 
 
Table 1. Ring sizes and polarization effects as observed by fluorescence microscopy for rings formed 
by hexamers H2‐6a and H2‐6b on various substrates.  
Molecule  Substrate  Ring size (µm)  Polarized 
fluorescence 
Hydrophobic 
carbon‐coated grid 
1 to 20  No[a]
Untreated glass  No rings[b] ‐ 
Hydrophobic 
carbon‐coated glass 
2 to 20  No H2‐6a and Zn‐6a 
Hydrophilic 
carbon‐coated glass 
1 to 4  Strong 
Hydrophobic 
carbon‐coated grid 
1 to 20  Weak[c]
Untreated glass  No rings[b] ‐ 
Hydrophobic 
carbon‐coated glass 
1 to 5  Weak H2‐6b 
Hydrophilic 
carbon‐coated glass 
1 to 4  Strong 
[a] After annealing the sample for 48 hours at 90 °C, rings smaller than 5 µm were observed to 
possess weakly polarized emission. 
[b] Ill‐defined ring‐shaped aggregates were observed. 
[c] Only rings smaller than 5 µm were observed to give weakly polarized emission. 
 
The chiral hexamer H2‐6b also forms small rings with pronounced polarization effects on 
both hydrophobic and hydrophilic carbon‐coated surfaces, whereas H2‐6a forms ordered 
rings only on hydrophilic carbon‐coated glass (Table 1). The measurement of the 
fluorescence anisotropy throughout the rings confirmed quantitatively that molecules of the 
chiral hexamer H2‐6b are better ordered within the rings than those of H2‐6a. 
 
It is unclear why small rings are well ordered internally and the large rings not. However, 
not all small rings were found to be well organized, which suggests that the degree of 
internal order is not determined solely by the thermodynamics of the assembly process but 
that other factors also play a role. This observation might be explained by the way in which 
the rings are formed, i.e. via heterogeneous nucleation of holes43 or via spinodal dewetting.44 
The first process would lead to unordered rings that are randomly distributed and can have 
a variety of ring sizes. The latter process takes place at a later stage when the solution is 
already concentrated and intermolecular aggregation processes have already taken place. 
The resulting rings consequently have similar sizes, which would be smaller on an average 
and possess a high degree of internal order. The hydrophilic carbon coated glass appears to 
promote the spinodal dewetting and to suppress dewetting via heterogeneous nucleation, 
while on the hydrophobic carbon coated surfaces more heterogeneously formed rings due to 
the latter process are observed. Spinodal dewetting is generally thought to occur more 
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predominantly on homogeneous surfaces.37, 43, 45 This implies that the hydrophilic carbon‐
coated surface is more homogeneous than the hydrophobic carbon‐coated glass substrate. 
The hydrophilic carbon coating which is applied on top of the hydrophobic carbon‐coated 
glass is assumed to be very thin (only a few nm thick) and is therefore not expected to be 
able to make the surface topologically homogeneous, but it may very well be able to make 
the surface chemically more homogeneous, and in turn also the wettability of the surface.  
 
Quantification of the order in rings formed by porphyrin hexamers 
The degree of polarization can be easily assessed qualitatively from the polarized 
fluorescence images shown in Figure 9. Since it is assumed that the degree of internal order 
is correlated to the contrast of the fluorescence anisotropy throughout the rings the 
fluorescence intensity of the rings of H2‐6a and H2‐6b on hydrophilic carbon‐coated glass 
was evaluated as a function of the center angle ϕ (Figure 10).  
 
Figure 10. a) Definition of axes and angle ϕ. b) Normalized fluorescence intensity of a ring of H2‐6a 
along the x‐axis. c), d) Normalized fluorescence intensity of H2‐6a and H2‐6b as a function of the angle 
ϕ with excitation and detection polarization horizontally (solid symbols) and vertically (open 
symbols). Solid and dashed lines are curves fitted to the data points (solid and open symbols, 
respectively) by a cosine function with a period of 180 degrees. 
 
The curves clearly show modulations with a period of 180°, reflecting the distinct 
orientations of the transition dipole moments at different segments in the ring. To evaluate 
the degree of order of molecules quantitatively, an order parameter D was defined as 
follows: 
    D = | (I= ‐ I||   / I= + I|| )|,  
where I=  is the fluorescence intensity at ϕ = 0 °, 90 °, 180 ° or 270 ° (Figure 10c,d) measured 
with horizontal excitation and detection polarization and I||  is the intensity measured with 
vertical excitation and detection polarization, respectively. At every position the measured 
fluorescence intensity originates from many chromophores with varying orientations with 
respect to the tangent of the ring. When α is defined as the displacement angle of the dipole 
moment with respect to the tangential orientation and n is the number of dipole moments 
that contribute to the fluorescence intensity the following relations are satisfied for I= and I||  : 
    ∑∝=
n
nM
2cos I α   and  ∑∝
n
nM
2
|| sin I α  
where M is the transition dipole moment. Using these relations, D can be expressed as 
    ∑∑ =−= n nn nn nnD
ααα 2cossincos 22
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This equation implies that D is an average of |cos2α|. Therefore, D = 1 when all dipole 
moments are oriented tangentially and D = 0 when the dipole moments are randomly 
oriented. Thus, D is appropriate to indicate the degree of order of the molecules. The fit 
yields D = 0.26 ± 0.09 for rings formed from H2‐6a (Figure 10c) and D = 0.41 ± 0.05 for rings of 
H2‐6b (Figure 10d), indicating that the molecules of H2‐6b are ordered slightly better within 
the rings than the molecules of H2‐6a. From later conducted experiments (vide infra) on rings 
formed by the dodecamer H2‐12 a value of D ~ 0.74 was calculated, indicative of an even 
better ordering of the latter molecules in the formed rings. 
 
Possible factors contributing to the non‐zero fluorescence intensity at the minima 
A remarkable aspect of the curves in Figure 10d and e is that the fluorescence intensities at 
their minima are not zero but have a considerably higher value for both H2‐6a and H2‐6b. 
Similar findings were reported for a different supramolecular system.46 This observation may 
indicate that energy transfer takes place after excitation. However, since energy 
delocalization is expected to reach not further than 100‐200 nm, a distance too small to be 
resolved by fluorescence microscopy, this explanation could not be verified. Nevertheless, 
the observed fluorescence at positions in the ring where the intensity should be close to zero 
is more likely due to the conformation of the porphyrin hexamer molecules. Although the 
hexamers are proposed to be oriented tangentially to the ring, the 6 individual porphyrin 
moieties within the molecules are tilted at a slight displacement angle with respect to the 
central benzene core, and the transition dipole moments of absorption and emission are both 
in the porphyrin plane (see Figure 9e).21 As a result, at every instance there is a vector 
component of the transition dipole moment in the polarization direction. In addition to the 
aforementioned effect, it is also not realistic to assume that all molecules are perfectly 
oriented; there will always be imperfections in the self‐assembled structures.  
 
Polarization effects observed in rings formed by the porphyrin dodecamer  
The high degree of internal ordering within the rings formed by H2‐12 is demonstrated by 
the polarized fluorescence microscopy images shown in Figure 11, with both excitation and  
 
Figure 11. a), b) Polarized fluorescence microscopy images of H2‐12 on hydrophilic carbon‐coated 
glass. Arrows indicate the direction of the excitation and detection polarization; c) absorption 
spectrum of a dilute solution of H2‐12 in chloroform (concentration ~0.5 μM); d) fluorescence spectrum 
of a ring of H2‐12 on hydrophilic carbon‐coated glass, excitation at 458 nm. 
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detection polarizations either vertical (Figure 11a) or horizontal (Figure 11b). All rings within 
the excitation area emit horizontally polarized light at the upper and bottom parts, whereas 
the light is vertically polarized at the left and right parts. Therefore, it is concluded that the 
optical dipole moments of the porphyrin moieties within the dodecamer molecules are also 
arranged tangentially to the ring, in an identical fashion to that seen for the hexamers. 
 
The molecules were excited using a laser with a wavelength of 457.9 nm, which is within the 
so‐called Soret band absorption of the porphyrins (Figure 11c). Irrespective of the position on 
the ring the fluorescence spectrum always showed two peaks (at 661 and 724 nm, Figure 
11d), originating from the excitation of the Q‐bands.21 It is well known that both the Soret 
band and the Q‐band transition moments of single porphyrin molecules are directed in the 
plane of the molecule.47 Since the dodecamer molecules contain twelve porphyrins that are 
proposed to be oriented within one plane, the absorption and emission dipole moments of 
the dodecamer molecule are assumed to be also in the plane, implying that the FM 
polarization data is consistent with the idea that the molecules are only tangentially aligned 
within the ring (Figure 12a). 
 
Molecular orientation within the rings  
From the previous observations it is proposed that the porphyrin hexamers and dodecamers 
aggregate in solution into columnar stacks, which are eventually aligned by the action of 
dewetting processes and the resulting flow of solute. Once the solvent has completely 
evaporated, the columnar stacks are deposited around the pinholes as is depicted in Figure 
12. It is assumed hereby that the composition of rings formed by either hexamers or 
dodecamers is similar, only the dimensions of the resulting objects may vary. 
 
Figure 12. a) Schematic representation of the orientation of the transition dipole moments of 
absorption and emission within the ring. c) A close‐up of the orientation of the stacks in the segment 
of the ring depicted in b). Two shades of grey are used to facilitate the distinction between the stacks, 
whose aspect ratio is consistent with the diameter of the molecules and the wall thickness of the ring. 
d) Orientation of the molecules in a stack. e) Schematic representation of a single porphyrin 
dodecamer molecule. 
 
A typical ring of 1.5 µm in diameter, formed by the porphyrin dodecamer H2‐12 has a wall 
thickness of circa 300 nm. This would correspond to a columnar stack consisting of 
approximately 375 molecules (one molecule is 0.8 nm thick). Since it seems not realistic to 
assume that the wall is composed of single stacks consisting of several hundreds of 
molecules, it is proposed that the ring is built up of several stacks with a certain distribution 
in lengths, which are all aligned radially (see Figure 12c which is an image to scale). 
Likewise, the height of the ring of typically 85 nm is supposedly related to the dimensions of 
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the molecules. Taking into account the alkyl tails, each columnar aggregate is up to 9 nm in 
diameter if the tails are fully stretched. If the alkyl tails are ignored, the molecules are 4 nm 
in diameter (Figure 12e). This implies that, in order to match the 85 nm height, there are 
minimally 10, but more realistically about 20‐30 stacks on top of each other.  
 
Quantification of the disorder in rings formed by porphyrin dodecamers 
The observed optical polarization is due to the orientation of the porphyrin dodecamers in 
the radially aligned columnar stacks. The degree of order can be determined by comparing 
the experimental polarization degree with a theoretical model taking into account the 
absorption and emission of the dipole transition moments and including a certain degree of 
orientational disorder. The polarized FM results shown in Figure 13 were analyzed 
quantitatively in a similar manner as performed for the porphyrin hexamers. To denote the 
orientation of the polarizers, the symbols ↑ or → were used for vertical or horizontal 
polarization, respectively.  
 
Experimental determination of the polarization degree 
Figure 13a and b show FM images of the original measurements (↑↑) and (→→), 
respectively, of a typical ring of 1.25 µm diameter formed by H2‐12, as well as the image 
recorded with crossed polarizers (↑→) (Figure 13c).  
 
Figure 13. FM image of a single 1.25 µm‐diameter ring measured with different polarizations of 
excitation and detection: a) (↑↑) both vertical, b) (→→) both horizontal, c) (↑→) vertical (excitation) 
and horizontal (detection), d) (O↑) unpolarized excitation and vertical detection, e) (O→) unpolarized 
excitation and horizontal detection. Images a), b) and c) are plotted on the same intensity scale. f) 
Definition of the angle ϕ. g), h) Fluorescence intensity along the ring. The symbols are the data points: 
g) (↑↑) black solid, (→→) grey open, and (↑→) grey solid and h) (O↑) solid, and (O→) open. The solid 
and dashed curves are model calculations. The grey horizontal lines in h) are the maximum and 
minimum polarization intensities achievable with the experimental setup used. 
 
The data are quantified in Figure 13g by plotting the fluorescence intensity along the ring as 
a function of the angle ϕ (Figure 13f) for the three depicted polarization images: (↑↑) black 
solid symbols, (→→) open symbols and (↑→) solid symbols. These traces are all normalized 
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to the total fluorescence intensity (↑↑ + →→), yielding values between 0 and 1. The high 
degree of polarization is evident from Figure 13g, which displays sinusoidal curves 
oscillating between 0.13 and 0.87 in a symmetric fashion around half the intensity (0.5). Note 
that this amplitude is much larger than those of the cosine functions that fitted the data for 
the hexamers (Figure 10c and d).  
 
Furthermore, the (↑↑) and (→→) curves are perfectly in anti‐phase evidencing the circular 
symmetry of the optical response and they have their maxima and minima at 0°, 90°, 180° 
and 270° confirming the tangential alignment of the molecules. The maximum intensity of 
the cross‐polarized curve (↑→) is reduced by a factor of 2 as compared to the maximum 
intensity of the (↑↑) and (→→) curves, while its minimum intensity is higher (Figure 13g). In 
fact, the (↑→) trace exhibits four maxima that coincide with the crossing points of the (↑↑) 
and (→→) curves. Finally, the solid and dashed curves in Figure 13g are the results of model 
calculations that will be discussed below. 
 
The optical responses in Figures 11a and b and Figures 13a, b, and c are determined by both 
the excitation and detection polarization and possible energy transfer. If energy transfer 
occurs, optical absorption at one point in the rings leads to emission from a larger area due to 
exciton migration. The polarization data implicitly contain this information since the 
excitation polarization defines limited areas of absorption in the rings. In order to 
disentangle these effects, the fluorescence of the rings was also measured using either 
unpolarized (denoted by ʹOʹ) excitation or detection polarization (see Figs. 13d and 13e for 
the (O↑) and (O→) FM images). The (O↑) and (O→) curves (Figure 13h, normalized to (O↑) + 
(O→)), and the normalized (↑O) and (→O) curves (not shown) show all an equal phase and 
an amplitude defined by I  = 0.28 and Imin max = 0.72, which is smaller than the (↑↑) and (→→) 
curves (Table 2). The observation that (↑O) and (→O ) curves are equal to the (O↑) and (O→) 
curves confirms that the absorption (Soret‐band) and emission (Q‐band) dipole moments are 
parallel, and moreover, that on the scale resolved by the performed experiments no energy 
transfer is apparent. Finally, the consistency of the complete dataset was verified; the 
experimental (↑↑) and (→→) curves coincide with the curves calculated according to (↑O) × 
(O↑) = (↑↑) and (→O) × (O→) = (→→). 
 
Table 2. Minimum and maximum values of the intensity of the (↑↑) and (→→) polarization curves as 
well as of the (O↑) and (O→) curves for six different rings having a diameter stated in the first column. 
The last column shows the value of the parameter ∆ used in the calculations to fit the data, including 
the depolarizing effect of using a N.A. = 0.9 microscope objective.  
Size (µm)  (↑↑) & (→→) 
min  ‐  max 
(O↑) & (O→) 
min  ‐  max 
∆  
1.25  0.13  ‐  0.87  0.28  ‐  0.72  19° 
2.13  0.15  ‐  0.85  0.32  ‐  0.68  23° 
1.31  0.19  ‐  0.81  0.33  ‐  0.67  25° 
0.78  0.37  ‐  0.63  0.34  ‐  0.66  26° 
1.69  0.27  ‐  0.73  0.38  ‐  0.62  32° 
0.94  0.34  ‐  0.66  0.39  ‐  0.61  33° 
“Perfect ring”  0.05  ‐  0.95  0.18  ‐  0.82  0° 
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This extensive optical analysis has been performed on 6 rings of different sizes, yielding 
values for the minimum and maximum fluorescence intensities as summarized in Table 2. 
The measured intensity values for (↑↑) and (→→) polarization and (O↑) and (O→) 
polarization all are consistent with each other, except for the 0.78 µm sized ring, which 
shows a smaller polarization using both polarizers (→→) ‐ (↑↑). Indeed, all rings show a 
pronounced optical polarization although the polarization degree varies from ring to ring. In 
the following the polarized emission of the rings is considered to reflect the internal 
ordering, which is quantified using I  and I  of the (O↑) and (O→) curves. min max
 
In theory, for a perfectly ordered ring the polarization would be complete, i.e. Imax = 1.0 and 
Imin = 0.0, which is significantly higher than the experimental values in Table 2. Besides due to 
ring imperfections, simulation of the observed FM results by a relatively simple model 
calculation will demonstrate that other, experimental factors also partially account for this 
deviation. It will be explained that for a perfectly ordered ring, the highest achievable values 
are I  = 0.72 and Imax min = 0.28 with the used experimental configuration of the optical 
microscopy setup. 
 
It should be noted that besides the experimental details of the microscopy setup, yet other 
factors may play a role. For instance, the depolarizing effect of the substrate is not taken into 
account. Since the supramolecular structures are situated at the interface between air and 
glass it is plausible that the mutual difference in refractive index contributes to the observed 
deviation from perfect polarization. Current model calculations will reveal to what extent the 
calculated values for the highest observable polarization I  and Imin max need to be adjusted. It is 
clear, however, that by neglecting the role of the substrate, the polarization effects, hence the 
internal order in the rings, are still underestimated in the following.  
 
Theoretical determination of the polarization degree 
The optical response of the rings is modeled by summing up the optical dipoles at the 
molecular level, where each dodecamer molecule is represented by the sum of two 
perpendicular dipoles (Figure 14b and c), which is reasonable since the constituting dipole 
moments of the twelve porphyrins are evenly distributed in the plane of the molecule. Each 
dipole has a donut‐shaped radiation field (Figure 14a) with an electric field 
, where θ is the angle with the dipole axis, defined in spherical 
coordinates
( ) θθθ eEE ˆsin)( 0 ⋅⋅=r
)(θEr48 and E0 is a constant. The direction of the light ray with an electric field   is 
given by the spherical unit vector  reˆ .  
 
The use of a high numerical aperture (N.A.) microscope objective for collecting the light had 
a considerable effect on the measured polarization. The N.A. is a measure for the solid angle 
covered by the objective. The fluorescence is detected in reflection geometry, through air, i.e. 
without a cover glass, using a 100× air objective with N.A. = 0.9, which corresponds to a half‐
top cone angle of 64°. Such a large cone angle allows the collection of a considerable amount 
of light emanating from dipoles oriented parallel to the optical axis (perpendicular to the 
glass substrate), see Figure 14b, where the collection cone of the objective is schematically 
drawn.49 Since the field ( ) of these dipoles is symmetric around the optical axis (Figure 
14a), their contribution to the fluorescence is unpolarized, in contrast to the emission (
optE
r
⊥E
r
) of 
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dipoles directed in the plane of the substrate (Figure 14c), which is almost completely 
linearly polarized.  
 
Figure 14 a) Donut‐shaped radiation field of a dipole. Orientation of the dipoles and dipole fields 
within one molecule: b) dipole parallel to the optical axis, and c) dipole in plane of the surface. Also 
drawn is the collection cone of a N.A. = 0.9 microscope objective. d) Schematic representation of a 
stack of molecules and the used coordinate axes. Definition of the rotation angles: e) α and f) γ.  
 
A high N.A. objective therefore limits the maximum polarization that can be observed and 
the use of it accounts for part of the lack of complete polarization in the FM polarization 
data. In the case of a N.A. = 0.9 objective it was calculated that a perfectly ordered ring would 
display a maximum polarization of I  = 0.82 and Imax min = 0.18 (indicated by the grey lines in 
Figure 13h, last entry Table 2). Further deviations from this ideal case should be attributed to 
ring imperfections and/or rotational disorder within the stacks (Figure 14d) in directions 
parallel and perpendicular to the substrate (Figures 14e and f). 
 
In order to have a full description of the observed FM polarization, a realistic model of a 
columnar stack of porphyrin dodecamer molecules forming the ring was considered, as 
schematically depicted in Figure 12. Small deviations of the stacks from a perfectly radial 
direction and of individual molecules with respect to the stack direction lead to a 
depolarization of the fluorescence. In the model this type of disorder is included by allowing 
molecules to rotate over two angles α and γ with respect to the stack direction (Figure 14d 
shows a stack and the definition of the axes). The angle α (Figure 14e) corresponds to a 
rotation around the optical axis ( ), i.e. in the  ‐plane, and the angle γ (Figure 14f) is 
a rotation around the  ‐axis, i.e. in the  ‐plane. In this model the molecules are 
allowed to rotate with angles α and γ according to Gaussian distributions D(α) and D(γ) with 
widths ∆α and ∆γ, i.e. for α: 
opteˆ //ˆ,ˆ ee⊥
⊥eˆ optee ˆ,ˆ//
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∆⋅−⋅= 2
2
2
exp α
αα CD , where C is a normalization constant. 
These distributions can represent either static spatial distributions of molecules within 
stacks, misorientation of stacks as a whole or dynamic, time averaged distributions of 
molecules fluctuating around the (perfectly ordered) equilibrium positions.  
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The intensity of the collected light with horizontal (=  ‐direction) or vertical polarization (= 
‐direction) is calculated by integrating the expressions 
xeˆ
( ) 2ˆxopt eEE ⋅+ ⊥rryeˆ  and 
( ) 2ˆyopt eEE ⋅+ ⊥rr  over the space covered by the collection cone of the objective. These two 
expressions are multiplied by D(α) and D(γ) and integrated over α and γ, thereby assuming 
that ∆α = ∆γ = ∆, which leaves ∆ as the only fitting parameter. The calculation is carried out 
for an angle ϕ ranging from 0° to 360°. This procedure is used to calculate the (O↑) and (O→) 
curves, the (↑↑) and (→→) curves (by taking the square of each expression), and the (↑→)  
curve (by multiplying both expressions). A value of ∆ = 19° was calculated to perfectly fit the 
precise shape and amplitude of all the observed FM polarization curves of a 1.25 μm sized 
ring (solid lines in Figure 13g and h). Similar results were obtained for the other rings (see 
Table 2) using slightly higher values for ∆. 
 
The low values found for ∆ reflects the nearly perfect internal molecular order of the rings 
which is the result of well‐defined molecular recognition and self‐assembly processes in 
combination with a rather crude method of preparation. Apparently, the combined action of 
the pinhole formation mechanism, triggered by spinodal dewetting, and accompanied by 
molecular self‐assembly, provides a high level of control. In general the values found for ∆ in 
the case of dodecamer porphyrins are much lower than those for the hexamers (minimal ∆ = 
35°), clearly showing that the increased π‐surface of the dodecamer molecules increases the 
stacking interactions and in turn the internal ring order. 
 
Conclusions 
It has been shown that well‐defined, circular porphyrin architectures with a high degree of 
internal order on a molecular level can be readily constructed. The porphyrin rings are 
formed on several substrates by depositing a solution droplet on a surface and allowing the 
solvent to evaporate. Since no material is present in the interior of the rings, it can be 
concluded that they are formed via a pinhole mechanism rather than via a coffee‐stain 
mechanism. During the ring‐formation process, two processes, i.e. dewetting and self‐
assembly of the molecules in solution take place simultaneously. The porphyrin oligomer 
molecules self‐assemble into columnar stacks while in a tandem precipitation process, the 
aggregates are oriented radially around the pinhole due to flow alignment. The size and 
shape of the resulting rings and their internal ordering depend strongly on several 
parameters, namely wettability of the surface and solubility, stackability and adsorption 
properties of the molecules. By balancing these parameters, it is possible to construct rings 
with pre‐determined dimension and internal ordering.  
 
In the case of the porphyrin hexamers, a hydrophilic carbon coating on glass substrates has 
proven to be the best suitable surface to fabricate small, well‐defined rings, which are 
relatively monodisperse in size (1‐4 μm), and display a high degree of fluorescence 
anisotropy. The polarized fluorescence microscopy studies have allowed us to precisely 
determine the orientation of the molecules and quantify the degree of order within the rings. 
The fluorescence images of rings formed by the porphyrin dodecamer and the development 
of a theoretical model have revealed that these molecules are nearly perfectly ordered within 
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the rings. In principle, this model can be used to determine the degree of internal order of 
any solid‐state architecture built up by chromophores on a surface. 
 
Experimental section 
Surface preparation. Although the rings formed on carbon‐coated copper grids could be 
studied by electron microscopy, these grids are not sufficiently flat for fluorescence 
microscopy studies. To prepare flat hydrophobic substrates, round cover glasses (diameter 
10 mm) were coated with a carbon film. The cover glasses were first rinsed with boiling 
ethanol and blow‐dried with a heat gun. In order to apply a carbon coating, they were 
subsequently put in an Edwards 306 vacuum deposition apparatus. The carbon film was 
created in vacuum by putting an electric current (3 times during 3 seconds) through carbon 
electrodes consisting of chalk coal pencils placed 20 cm above the cover glasses. The carbon 
is supposed to deposit as an amorphous layer (~ 100 nm thick) on the glass substrates. The 
hydrophilic carbon‐coated surfaces were made by depositing a second carbon film 
containing electric charges on top of the hydrophobic carbon‐coated cover glasses. To this 
end the carbon‐coated cover glasses were placed on a round electrode (10 cm in diameter) in 
a Balzers BSV apparatus. The chamber was evacuated and at reduced pressure, benzene 
vapor was introduced. The carbon‐coating was then applied by application of an electric 
current over the electrodes (10 cm apart), thereby discharging the benzene vapor. The 
benzene fragments are deposited on the substrates to form a thin hydrophilic carbon layer 
(estimated thickness ~ 4 nm). 
Ring formation. Rings were made by depositing 3 μL droplets of ~5 μM solutions of the 
porphyrin hexamers or dodecamers in chloroform on a substrate and allowing the solvent to 
evaporate completely (during about 10 seconds) under ambient conditions.  
Fluorescence microscopy and spatially resolved fluorescence spectra. In the study of the 
rings formed by the porphyrin hexamers an Argon ion laser (460 nm or 514 nm) was focused 
on the sample by a 50 x microscope objective to a 50 µm diameter spot. In the fluorescence 
microscope measurements, the fluorescence was directly imaged on a nitrogen cooled, back 
illuminated CCD camera (Princeton Instruments, 512 x 512 pixels) through a Glan‐Taylor 
polarizer. In the spatially and spectrally resolved fluorescence measurements, the 
fluorescence was imaged on the entrance slit (slit width: 200 µm) of an imaging 
monochromator (HR 640, Jobin‐Yvon) through a polarizer and recorded by a nitrogen 
cooled, back illuminated CCD camera (Princeton Instruments, 1300 x 100 pixels). The picture 
recorded by the CCD camera is spectrally and spatially resolved along its orthogonal axes, 
with resolutions of 0.1 nm and ~1 μm, respectively. 
In the study of rings formed by the porphyrin dodecamer, fluorescence microscopy images 
were made by focusing an Argon ion laser (λ = 457.9 nm) with the help of a 100× or 50× Zeiss 
objective to a ~15 µm spot. The fluorescence was imaged on an air‐cooled intensified CCD‐
camera (Pimax, 512×512 pixels) through a Glan‐Taylor polarizer, resulting in a diffraction‐
limited image (resolution ~λ/2 ≈ 300 nm for the 100× objective). The excitation power was p ≈ 
800 mWcm‐2, which is sufficiently low to avoid bleaching. The capture time was 20‐30 s, 
using an intensifier gain of 150. 
The polarization of the excitation laser beam could be changed without affecting the 
excitation volume by using a combination of a Glan‐Taylor polarizer and a Babinet‐Soleil 
compensator. The fluorescence emitted by the sample was collected by the same objective 
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and guided through a dichroic mirror and long‐pass filter to eliminate the direct reflection of 
the laser light. 
Absorption spectra. The solution absorption spectra and the absorption spectra of the rings 
on glass substrates were measured by a single grating spectrometer and a linear diode array 
(Ocean Optics). A halogen lamp and a deuterium lamp coupled into an optical fiber were 
used for excitation. 
Atomic force microscopy. The atomic force microscopy images were recorded using a 
Digital Instruments AFM instrument equipped with a Nanoscope IIIa controller (DI) in the 
tapping mode at room temperature in air, using NSG‐10 (NT‐MDT) silicon cantilevers. 
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5 
STM studies of porphyrin assemblies at 
the solid‐liquid interface 
 
Self‐assembled monolayers of porphyrin hexamers and dodecamers have been visualized at the 1‐
phenyloctane‐HOPG interface by means of Scanning Tunneling Microscopy. The home‐built setup 
operates at a very low tunneling current (1 pA) and at ambient conditions in a liquid environment, 
which allows the study of dynamic self‐assembly processes. The organization of the porphyrin 
oligomers into stable and highly organized arrays of ʹedge‐onʹ or ʹface‐onʹ oriented molecules can be 
controlled by the addition of bidentate axial ligands.*  
                                                     
* Parts of this Chapter have been published:  
J. A. A. W. Elemans et al. Adv. Mater. 2003, 15: 2070‐2073. 
M. C. Lensen et al. Chem. Commun. 2004, 762‐763. 
 
Chapter 5 
 
Introduction 
The controlled organization of functional molecules into self‐assembled arrays is an area of 
research with great potential application in material sciences and molecular electronics.1‐3 
With the invention of the Scanning Probe Microscope (SPM) in 1982 and the subsequent 
development of Scanning Tunneling Microscopy (STM) and Atomic Force Microscopy 
(AFM), scientist have obtained a powerful tool to study the characteristic properties of 
molecules adsorbed on various (metal) surfaces.4, 5 Researchers at the frontier of nanoscience 
not only try to create perfectly ordered films, monolayers or patterns of (in)organic 
molecules on surfaces,6‐8 but also want to visualize them down to the molecular level.  
 
The investigation of molecular structures on surfaces with high precision has made 
enormous progress in recent years. AFM has been developed in the direction that large 
surface areas can be analyzed very fast and with high resolution.9‐11 Mechanical properties, 
e.g. the strength of covalent and non‐covalent bonds in molecules and supramolecular 
assemblies can be measured and (bio)molecules can be visualized directly in their natural 
aqueous environment, with the added value that kinetic studies and studies of adsorption or 
reactivity have become possible.12 STM has been used as a tool to visualize increasingly large 
assemblies of molecules and to study with increasing precision the orientation and 
conformation of molecules.13‐16 Other exciting developments in the area of STM are the 
possibilities to manipulate adsorbates, to switch molecules chemically17 or mechanically,18‐21 
to identify molecules by so‐called Scanning Tunneling Spectroscopy (STS)22 and probe 
reactivity of biomolecules such as enzymes by means of Scanning Electrochemical 
Microscopy (SECM)23, 24 
 
As far as the visualization of large aromatic dyes such as porphyrins and phthalocyanines is 
concerned, a lot of effort has been put in properly immobilizing these molecules on surfaces, 
since thermal fluctuations and mobility of the material at the interface make it very difficult 
to obtain a focused image. Two ways to overcome mobility is to lower the temperature and 
to decrease the concentration of molecules that are not of interest to be imaged. Therefore, 
the best STM‐images of porphyrins and phthalocyanines are obtained under cryo‐ and/or 
ultra high vacuum (UHV‐) conditions.18, 25 The driving force for adsorption of such large 
aromatic molecules to the metal surface are attractive π−π interactions, which makes that the 
most common orientation observed for porphyrins and phthalocyanines is an orientation 
with their aromatic plane parallel to the surface.26, 27  
 
Figure 1. Schematic representation of the home‐built liquid STM setup, which can operate at very low 
tunneling currents. It has been developed in order to study porphyrin assemblies at the 1‐
phenyloctane/HOPG interface under ambient conditions. 
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Our aim is to study large porphyrin‐based molecules and their assemblies with the highest 
possible resolution under conditions that are relevant for their chemical functioning, i.e. in 
apolar organic solvents at ambient temperature and pressure. The Department of 
Experimental Solid State Physics therefore has developed an STM setup that can operate at a 
very low current (pA), while scanning the adlayer (layer of molecules adsorbed at the 
interface) at a solid‐liquid interface. Highly oriented pyrollytic graphite (HOPG) is 
commonly used as the conductive substrate and 1‐phenyloctane is usually the 
nonconductive, apolar solvent of choice because of its very low volatility, which reduces the 
occurrence of thermal fluctuations due to evaporation. The setup of the home‐built liquid 
STM is schematically depicted in Figure 1.  
 
Principles of STM imaging 
STM imaging involves the following procedure. The substrate needs to be conductive in 
order to function as one of the electrodes; the metallic tip (consisting of a wire of Pt/Ir alloy) 
is the second electrode. Both electrodes are connected via an electronic circuit, containing a 
feedback element. When a bias voltage is applied (Vbias ~ ‐250 mV), no current can flow, since 
there is no closed circuit. Closing the circuit can be achieved by approaching the metal 
substrate with the STM tip, as a result of the tunneling current that is constituted at very 
short distances between the electrodes (typically 1 nm). In the present study, the STM is 
operating in the constant current mode: the current at which imaging occurs is kept constant 
(iset is typically around a few pA), and a feedback circuit ensures that the piezo element 
adjusts the distance of the tip accordingly. As a result, a topographic image is created where 
the contrast in the image is related to the apparent height, thus the morphology of the 
surface.  
 
It is more difficult to obtain clear STM‐images of an adlayer when the molecules are very 
large. From the simplified cartoon in Figure 1 it can be seen that when the layer of adsorbed 
molecules is thicker than 1 nm, the tip has to be further away from the surface. As a 
consequence, tunneling has to be established over a larger distance, and through a thicker 
resistant layer. This can be achieved by increasing the voltage Vbias and/or by lowering the 
current iset. Being able to operate at very low tunneling currents (iset ~1 pA) is a great 
achievement and enables to tunnel through adlayers as thick as 5 nm, which is necessary for 
the imaging of porphyrin assemblies. The observation that it is possible to tunnel through 
such large organic molecules demonstrates that they are sufficiently conductive, which is 
mainly attributed to the aromatic parts of the molecules. It should be noted that in the 
resulting STM image, the contrast is strictly correlated to the tunneling ability at different 
positions along the adlayer, and only indirectly correlated to the morphology.28 That is why 
some precaution is needed when bright areas in the image are assigned to higher 
morphological features (as in the case of AFM); it is possible to have tunneling through a 
lower feature, which is more conductive and appearing bright in the image.29, 30 This 
phenomenon is the basis of STS, used for chemical identification of adsorbates.31  
 
Liquid STM for the study of dynamic self‐assembly processes 
Measuring STM in solution seems not to be the best way to obtain high‐resolution images, 
since the molecules are not immobilized.32 Indeed, at the interface dynamic adsorption and 
desorption processes take place. However, if we use rigid molecules and direct them to 
  91
Chapter 5 
 
adsorb specifically at the interface (preferably in a close packed arrangement), we are able to 
construct stable, predictable and well‐defined arrays of molecules. In order to achieve this, 
we utilize the principles of supramolecular chemistry in tandem with interfacial chemistry. 
The porphyrin hexamers and dodecamers 6 and 12 (Scheme 1) combine self‐assembly 
properties, which are the result of their extended π‐surface with a good affinity for graphite 
surfaces, which is related to their long alkyl tails.33 Their tendency to aggregate at interfaces 
was demonstrated by the observation that hexamers form stable Langmuir monolayers at the 
water‐air interface.34  
 
Scheme 1. 
The organization of molecules by self‐assembly generally involves a complex interplay 
between kinetics and thermodynamics.19 Bringing them to a solid‐liquid interface and 
imaging the dynamic adlayers they form allows us to visualize the self‐assembly processes 
as a function of time. Up till now very few STM‐studies of porphyrin or phthalocyanine 
assemblies at a solid‐liquid interface interfaces have been carried out.35‐37 In several cases the 
surface arrays could be manipulated chemically38 or mechanically39 by the STM tip. In this 
Chapter studies of dynamic supramolecular self‐assembly of porphyrin arrays at a solid‐
liquid interface are described. The intention is to directly observe the molecules in the 
columnar stacks they are expected to form. In addition, it will be demonstrated that the 
manipulation of the porphyrin arrays by metal‐ligand coordination can be visualized by 
STM. 
 
Results and discussion 
STM imaging of the oligomers 
Hexamer 
Samples were prepared by depositing a drop of a concentrated 1‐phenyloctane solution of 
molecules onto freshly cleaved highly oriented pyrolytic graphite (HOPG). In the case of H2‐
6, STM images showed the instantaneous evolution of ordered domains of adsorbed 
molecules as a regular pattern of bright and dark spots (Figure 2), corresponding to the 
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extended aromatic cores of the porphyrins and the aliphatic parts of the molecules, 
respectively.  
 
Figure 2. Evolution of ordered domains of H2‐6 molecules adsorbed at the solid‐liquid interface; at a) 5 
min, b) 10 min, c) 15 min, d) 20 min after preparation. The scan range of the images is 160 x 160 nm2. 
 
Distinct orientations  
Remarkably, after a few hours the formation of a completely different molecular 
organization became evident. Large domains (up to several hundreds of nanometers in size) 
of lamellar structures were observed, which appeared as bright and dark stripes (see Figure 
3b). As far as the topography of the molecules in the adlayers is concerned, it is assumed that 
the brighter features correspond to the more conducting, aromatic parts of the molecules, 
while the more resistive, aliphatic parts appear dark in the STM images. In the domains 
where the molecules are oriented on the surface in a ʹface‐onʹ manner (Figure 3a), the size of 
each of the bright spots (14 × 15 Å) is in good agreement with the computer‐modeled size of 
one dimer of porphyrins within a single hexamer. It is therefore proposed that three of these 
bright spots comprise one porphyrin hexamer, which is oriented in a ‘face‐on’ orientation. In 
the dark areas the aliphatic tails of the molecules are situated, however, the restricted space 
that is available requires that only parts of them are adsorbed to the graphite, whereas other 
parts are coiled into the solution above. 
 
Figure 3. a) STM image of a domain of ʹface‐onʹ oriented molecules of H2‐6 on HOPG (Vbias = −250 mV, 
iset = 1 pA); one schematic molecule of H2‐6, in which each of the triangular lobes represents one dimer 
of porphyrins, is superimposed onto the high resolution image; unit cell (containing two molecules of 
H2‐6): a = 72±2 Å, b = 49±2 Å, α = 61±2°. b) STM topography of a domain of columnar arrays of ʹedge‐
onʹ oriented molecules of H2‐6 on HOPG (Vbias = −250 mV, iset = 1 pA); a schematic columnar stack of 
molecules of H2‐6 is superimposed on the high resolution image. 
 
In the lamellar phase (Figure 3b), the measured inter‐lamellar distance of 43±2 Å and width 
of 35±1 Å of the bright stripes is in accordance with the diameter of the aromatic surface of 
the H2‐6 molecule. Close examination of a magnification of the lamellae (Figure 3b) revealed 
that they contain a segmented fine structure. The periodicity of the segments, as determined 
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from the STM profiles, was 7 Å, which is compatible with the predicted distance between 
two hexamer centers and is the result of two times one π−π stacking interaction (2 × 3.5 Å).40 
The ability of electron tunneling to occur through a layer of adsorbed molecules which is 
more than 4 nm in thickness highlights the remarkable conductivity of the dye molecules.*
 
Dynamics of adsorption at the interface 
The ordered domains were surrounded by disordered regions in which, apparently, 
molecules of H2‐6 had not yet adsorbed, or exchanged too rapidly with the molecules in the 
solution to be resolved at the applied scanning speed. This phenomenon, together with the 
observed growth of the ordered domains and the observed change in surface organization 
can be explained by the reversibility of the intermolecular aggregation, in combination with 
the dynamic adsorption process at the interface. Initially, molecules of H2‐6 will prefer to 
adsorb parallel to the interface, in a ʹface‐onʹ orientation (Figure 3a). This is probably a 
favorable orientation, since the molecules are expected to have a considerable affinity for the 
graphite substrate due to attractive π−π interactions in addition to favorable van der Waals 
interactions of the alkyl tails. The adsorption of a single molecule of H2‐6 on HOPG 
perpendicular to the interface, in an ʹedge‐onʹ manner, is relatively unfavorable since in that 
orientation the π−π stacking interaction with the graphite is lacking. 
 
Figure 4. Schematic representation of two distinct orientations of H2‐6 molecules adsorbed at the 
HOPG/1‐phenyloctane interface. a) Single molecules of H2‐6 prefer to adsorb ‘face‐on’ rather than 
‘edge‐on’. This orientation of the molecules is kinetically more favored and is observed immediately 
after sample preparation. b) The ‘edge‐on’ orientation becomes favorable when the molecules are first 
pre‐assembled in solution. This is thermodynamically the most stable structure which evolves after a 
few hours of equilibration. 
 
However, when aggregates are first formed in the solution phase and then adsorb on the 
HOPG, the π−π stacking interactions between the molecules can compensate for the loss of 
stacking interactions with the surface (Figure 4). The observation that at a later stage, the 
molecules of H2‐6 do adsorb in an ʹedge‐onʹ orientation is attributed to the occurrence of such 
an intermolecular aggregation process. It is feasible that the aggregates as a whole have a 
considerable affinity for the surface because of the van der Waals interactions between the 
surface and the alkyl tails, which act as a shell around the porphyrin core of the columnar 
stack. Apparently, the sum of favorable interactions (π−π stacking interactions between the 
molecules and van der Waals interactions with the graphite) is larger if the porphyrins 
                                                     
* It should be noted here that the extremely low tunneling current of 1 pA was essential for observing 
these structures. At increased current values the resolution became very poor and in some cases the 
structures disappeared, even when the current was lowered again to 1 pA. 
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adsorb at the interface ʹedge‐onʹ as columnar aggregates than ʹface‐onʹ as single molecules. 
Such aggregates may act as seeds from which the lamellar arrays grow to form large 
domains, which are thermodynamically more stable. 
 
Dodecamer 
The dodecamers H2‐12 have a larger π‐surface than the hexamers, which, in combination 
with their disc‐like geometry, provides stronger π−π stacking interactions between the 
molecules. It was therefore of interest to investigate whether the dodecamers would organize 
into lamellar structures at the interface or adsorb in a ‘face‐on’ orientation. STM 
investigations revealed that indeed lamellar structures evolved shortly after sample 
preparation. In fact, a kinetic ‘face‐on’ orientation of the molecules was observed only once. 
The STM‐images revealed that the H2‐12 molecules formed very stable adlayers at the 
phenyloctane‐graphite interface in which micrometer long columnar stacks could be 
observed with molecular resolution (Figure 5a). The increased definition and size (> 300 x 
300 nm2) of the domains can be directly correlated to the increase in strength of the 
intermolecular interactions.  
 
Figure 5. a) Scanning tunneling micrograph of a monolayer of H2‐12 at the interface of 1‐phenyloctane 
and HOPG where the molecules are positioned perpendicular to the surface (‘edge‐on’) in columnar 
arrays with a lamellar distance of 45 Å and at a mutual distance of 12.6 Å. Vbias = ‐225 mV; iset = 1 pA. b) 
Schematic representation of a columnar stack of H2‐12 molecules, in which a box is shown in order to 
highlight the double disc (‘yo‐yo’‐like) shape of the molecules, which can be recognized in image a).  
c) STM image of fiberlike aggregates formed by H2‐12 at the interface of 1‐phenyloctane and Au (111). 
 
The tendency to self‐assemble into columnar stacks through strong π−π interactions seems to 
be independent of the surface, since also on Au (111) surfaces fiber‐like aggregates of H2‐12 
were observed (Figure 5b). The affinity of the aggregates for the surface is much weaker in 
the case of gold than in the case of HOPG. That is why the alignment of the lamellae is less 
well defined on the former substrate than on the latter, where the columnar stacks express 
the lattice characteristics of the substrate. Metalation of the dodecamers was expected to 
enlarge the intermolecular interactions even further,41 but surprisingly, molecules of Zn‐12 
did not form stable adlayers at the graphite‐solution interface.  
 
Zinc porphyrin oligomers and the effect of axial ligands 
The surface self‐assembly properties of Zn‐6 were also investigated by STM. For Zn‐6 only 
ʹedge‐onʹ oriented assemblies (inter‐lamellar distance 42±2 Å) were observed (image not 
shown), which were very similar to those formed by H2‐6. The lack of a kinetically favored 
‘face‐on’ orientation might be caused by the increased (π‐π) interactions between the Zn‐6 
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molecules.41 However, since the domains of ‘edge‐on’ oriented molecules were very small 
and unstable, it seems to be more likely that the π‐π stacking of Zn‐6 with other molecules 
and with the substrate is inhibited. This could be caused by the propensity of zinc 
porphyrins to bind axial ligands, in this case probably water molecules, which are present in 
trace concentrations in solution. 
 
Zn‐6:DABCO assemblies 
The fact that Zn(II) porphyrins have vacant coordination sites to which nitrogen containing 
ligands can coordinate enables one to manipulate the assemblies of Zn‐6 and Zn‐12 by metal‐
ligand binding.42, 43 To investigate the result of such a supramolecular recognition process on 
the surface ordering of the hexamers, a concentrated sample of Zn‐6 containing a 10‐fold 
excess of DABCO (1,4‐diaza[2,2,2]bicyclooctane) in 1‐phenyloctane was inspected by STM. In 
the presence of DABCO, large domains (> 400 × 400 nm2) of lamellar assemblies of ʹedge‐onʹ 
positioned molecules of Zn‐6 were observed, which evolved during the first minutes after 
preparation and remained stable for many hours (Figure 6). 
 
Figure 6. Evolution of ordered domains of Zn‐6 with excess of DABCO; at a) 5 min, b) 10 min, c) 15 
min, and d) 20 min after preparation. The scan size of the images is 400 x 400 nm2. 
 
Within the lamellae, the molecules can be clearly distinguished (see Figure 7a and b) and the 
fine structure present in the arrays is more well defined than in the ʹedge‐onʹ assemblies 
formed by H2‐6 and uncomplexed Zn‐6. The distance between the molecules of Zn‐6 in the 
presence of DABCO was 7 Å, which is fully compatible with a columnar array in which the 
molecules of DABCO bind to Zn‐6 in an intermolecular fashion, interconnecting the  
 
Figure 7. a) STM topography and b) a high resolution image of a domain of ʹedge‐onʹ oriented 
complexes of Zn‐6 and DABCO on HOPG (Vbias = −220 mV, iset = 1 pA). c) Schematic representation of 
the proposed arrangement of the supramolecular complexes in which DABCO molecules connect the 
molecules of Zn‐6 intermolecularly. The light and dark grey bars represent zinc porphyrin pairs of 
adjacent hexamers (for clarity only one porphyrin pair per molecule of Zn‐6 is shown), which interact 
via both DABCO ligand coordination and π−π interactions (dashed lines) between the aromatic 
surfaces. 
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porphyrin hexamers (Figure 7c). The DABCO molecules could not be resolved from the STM 
images, but the increase in stability and definition of the lamellae must be a direct result of 
their coordination to the zinc centers.44 Molecular modeling suggested that in the case of 
intermolecular complexation of DABCO (N‐N distance 3.8 Å) the strong π−π interactions 
between adjacent zinc porphyrin hexamers can still be preserved (as shown in Figure 7c). 
The herringbone‐like fine structure observed by STM is tentatively attributed to the 
propeller‐like structure of the molecule and needs further investigation. 
 
Zn‐12:DABCO assemblies 
Also in the case of the zinc porphyrin dodecamers the addition of DABCO was found to 
have a stabilizing effect on the adlayers. Whereas Zn‐12 alone did not form any stable 
monolayers at the HOPG‐solution interface, the addition of (an excess of) DABCO to the 
solution of Zn‐12 caused the instantaneous formation of huge domains (> 400 x 400 nm2) of 
stable lamellae (Figure 8a), in which the dodecamer molecules were arranged in a similar 
fashion as observed for H2‐12. The drastic increase in domain sizes and the increased 
resolution of the STM images indicated that the ligand acts as a ‘glue’ connecting the 
dodecamers and as a result, very well‐defined metal‐ligand directed assemblies were 
formed. Within the lamellae, the individual dodecamers could be clearly discerned and 
although the DABCO molecules could not be resolved in the STM images, they are proposed 
to be bound in between the porphyrins, either intra‐ or intermolecularly, or both (Figure 8b). 
This coordination mode is further supported by the fact that the molecules of Zn‐12 were 
positioned at a slightly larger distance than those of H2‐12 (i.e. 16.4 Å instead of 12.6 Å, 
Figure 5a). 
 
Figure 8. a) STM image of Zn‐12 in the presence of excess of DABCO. The lamellar distance is 44 Å 
and the distance between two molecules is 16.4 Å. Inset: high‐resolution image. Vbias = ‐225 mV;          
iset = 1 pA. b) Schematic representation of the supramolecular complexes of Zn‐12 with DABCO, in 
which DABCO binds intra‐ and intermolecularly between the zinc porphyrin moieties of Zn‐12 
molecules. c) STM image of Zn‐12 with excess of chiral diamine, revealing an apparent helical sense in 
the columnar aggregates. 
 
Chiral assemblies 
The high resolution that could be achieved stimulated us to investigate the effect of other 
bidentate ligands, which could impose different geometries onto the supramolecular 
assemblies. To the dodecamer Zn‐12 the chiral bidentate ligand (R,R)‐1,2‐diphenyl‐1,2‐
ethylenediamine, which has a comparable N‐N distance as DABCO, was added in order to 
investigate whether this ligand could introduce chirality into the arrays. The STM studies 
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(Figure 8c) revealed the formation of stable adlayers in which the columnar stacks displayed 
an apparent right‐handed helicity. This suggests that an optically active ligand is capable of 
inducing chirality into chiral supramolecular assemblies of achiral Zn‐12 molecules at an 
interface.  
 
Zn‐6:BIPY assemblies 
In the case of the hexamer, another strategy was followed to tune the supramolecular 
structures at the interface. The bidentate ligand 4,4ʹ‐bipyridine (BIPY)was offered, which 
according to molecular modeling was too large (N‐N distance 8 Å) to allow the hexamers to 
form stacks, which are stabilized by additional intermolecular π−π interactions. In the same 
way as for the Zn‐6‐DABCO complex, a concentrated solution of Zn‐6 containing a 10‐fold 
excess of BIPY in 1‐phenyloctane was deposited on HOPG and studied by STM. Huge 
domains (> 500 × 500 nm2) of only ʹface‐onʹ arranged molecules of Zn‐6 became immediately 
visible (Figure 9a and b). In all STM experiments, no ʹedge‐onʹ arranged molecules were ever 
found. In contrast to the ʹface‐onʹ structure observed for H2‐6, each bright spot now had a 
diameter of 36 Å, which corresponds exactly to the diameter of the aromatic surface of Zn‐6. 
 
Figure 9. a) STM topography and b) a high resolution image of a domain of ʹface‐onʹ oriented 
complexes of Zn‐6 and BIPY at the interface of 1‐phenyloctane and HOPG (Vbias = −180 mV, iset = 1 pA); 
each white spot represents one molecule of Zn‐6; unit cell: a = 61±2 Å, b = 56±2 Å, α = 82±3° c) 
Proposed orientation of the supramolecular complexes of Zn‐6 and BIPY, in which the hexamers 
adopt a ʹface‐onʹ orientation with respect to the HOPG surface.  
 
The shape and lack of definition of the spots indicated a rather dynamic distribution of the 
porphyrins within one hexamer on the surface. While some fine‐structure was present, single 
porphyrins of Zn‐6 could not be clearly distinguished within the spots. As a result, no 
conclusions could be drawn with respect to the number of coordinated ligand molecules, but 
since an excess of ligand is applied, probably all 6 coordination sites of the hexamers are 
occupied. The complete absence of ʹedge‐onʹ oriented assemblies indicates that the BIPY 
ligands act as inhibitors to columnar stacking and direct the molecules of Zn‐6 into a ʹface‐onʹ 
arrangement on the surface (Figure 9c). It cannot be excluded however that a second layer of 
Zn‐6 molecules is present on top of the supramolecular complexes, to which BIPY binds. The 
fact that those molecules are not resolved is proposed to be the consequence of the dynamic 
exchange with ligands from the solution phase.  
 
Zn‐12:BIPY assemblies 
The addition of BIPY to the dodecamer molecules Zn‐12 did not result in a change of 
orientation with respect to the interface. STM studies revealed that the supramolecular 
complexes adsorbed in an ‘edge‐on’ orientation, in a similar manner as observed for H2‐12 
 98
STM studies of porphyrin assemblies at the solid‐liquid interface 
 
assemblies and Zn‐12:DABCO complexes (vide supra). The ‘yo‐yo’‐like shape of the 
molecules could now be clearly recognized from the STM images (Figure 10a and b).  
 
Figure 10. a) and b) STM images of ʹedge‐onʹ oriented complexes of Zn‐12 and BIPY on HOPG (Vbias = 
−180 mV, iset = 1 pA). c) Proposed orientation of the supramolecular complexes of Zn‐12 and BIPY, in 
which the ligands bind intermolecularly between the molecules of Zn‐12. 
 
In the presence of BIPY, the Zn‐12 molecules were found at larger mutual distances than in 
the case of DABCO or in the absence of ligand molecules. This observation, and taking into 
account the larger dimensions of BIPY when compared with DABCO, indicates that BIPY is 
probably too large to bind intramolecularly, and binds exclusively intermolecularly between 
Zn‐12 molecules (Figure 10c). The intermolecular binding can be considered as a 
supramolecular polymerization process, which takes place at the HOPG/1‐phenyloctane 
interface and possibly also in the solution phase. 
 
Conclusions 
We have been able to visualize dynamic self‐assembly processes and metal‐ligand 
coordination phenomena of large porphyrin oligomers at a HOPG/1‐phenyloctane interface. 
A subtle balance between interfacial and intermolecular forces determines whether the 
molecules adsorb at the interface in a ʹface‐onʹ or ʹedge‐onʹ orientation, or do not adsorb at 
all. The increased aromatic surface of the free‐base dodecamer as compared to the hexamer 
increases the stability of the self‐assembled adlayers and allows one to resolve the individual 
molecules within the columnar stacks.  
 
The supramolecular organization into micrometer‐sized, stable, and highly ordered domains 
of either ʹedge‐onʹ or ʹface‐onʹ oriented molecules can be controlled by the addition of 
coordinating ligands to the zinc derivatives of the porphyrin oligomers. The characteristic 
features of the nitrogen containing ligands, i.e. the N‐N distance of the bidentate ligands and 
other properties such as chirality, dictate the geometry of the resulting architecture. The 
small bidentate ligand DABCO acts as a supramolecular ‘glue’; it binds in between the zinc 
porphyrin hexamer and dodecamer molecules and stabilizes the ‘edge‐on’ orientation of the 
assemblies at the interface. The larger bidentate ligand BIPY breaks the assemblies of the zinc 
porphyrin hexamers and forces the isolated supramolecular complexes to arrange 
themselves in a ‘face‐on’ orientation with respect to the interface. In the case of the zinc 
porphyrin dodecamer, the addition of a small chiral diamine ligand resulted in the formation 
of stable adlayers of helical columnar assemblies demonstrating that supramolecular 
chirality can be induced into the architectured at the interface.  
 
  99
Chapter 5 
 
The demonstrated precise and unique control over surface organization, as well as the 
visualization of this organization by STM, is of great interest for future applications of these 
porphyrin assemblies. Further research will be directed to obtaining even more control over 
the organization of the porphyrin oligomers, e.g. by varying the conditions such as the 
temperature and the concentration of the self‐assembling components. We hope to achieve a 
level of control by which we can design and construct well‐defined surfaces covered with 
functional (e.g. catalytic) arrays of porphyrin dyes. In addition, we wish to obtain full 
understanding of the dynamic processes that occur, since this is extremely relevant when the 
kinetics of the catalytic reactions at the interfaces are studied. 
 
Experimental section 
STM measurements were carried out in the constant current mode using a home‐built low‐
current STM. For each experiment the HOPG surface was freshly cleaved and the STM tips 
were mechanically cut from a Pt:Ir (80:20) wire. Gold surfaces were prepared by the epitaxial 
growth of a gold film (thickness 100 ‐ 200nm) on freshly cleaved mica, at a pressure of ~5∙10‐7 
mbar, after which the films were annealed (at 200‐300 °C) for at least 2 h at ~5∙10‐8 mbar. A 
drop of a nearly saturated solution of the compounds or their complexes in 1‐phenyloctane 
was brought onto the surface. Typically, an STM image (1024 lines × 1024 points) was 
recorded over a period of 10 min. All STM experiments were carried out at least in duplicate, 
and the raw data were processed only by the application of a background flattening. Before 
and after the experiments the piezo element was calibrated in situ by lowering the bias 
voltage to 100 mV and raising the tunneling current to 50 pA, which allowed imaging of the 
HOPG surface underneath the molecules. 
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6 
Metal‐ligand directed assembly of 
porphyrin arrays in solution 
 
The supramolecular assembly of metalloporphyrin oligomers by several nitrogen ligands in chloroform 
solutions is demonstrated by UV/Vis‐ and 1H NMR‐titrations and Small Angle Neutron Scattering 
(SANS) experiments. Titrations of the zinc hexamer Zn‐6 with 1,4‐diazabicyclo[2,2,2]octane 
(DABCO) revealed that at the DABCO/Zn‐6 molar ratio of 3, intermolecular sandwich complexes are 
formed, which can be considered as “circular ladders”. These supramolecular complexes further 
aggregate into larger polymeric assemblies, due to a combination of cooperativity effects, π‐π stacking 
interactions, and a chelate effect. Also in the case of the dodecamer Zn‐12, very stable intra‐ and 
intermolecular sandwich complexes were formed. The presence of rodlike assemblies formed by Zn‐6 
and DABCO was evidenced by SANS‐experiments. By curve fitting, using a model for cylindrical 
assemblies, rods with a length of 26 nm, which corresponds to approximately 30 hexamer molecules, 
were calculated and a radius of 30‐35 Å. The latter value is in excellent agreement with the 
dimensions as derived from Molecular Modeling.*
                                                     
* Parts of the work described in this Chapter have been published: 
M. C. Lensen et al. Chem. Commun. 2004, 762‐763. 
M. C. Lensen et al. Experimental reports 2004, Forschungszentrum Jülich GmbH, 2005, 280‐281 
 
Chapter 6 
 
Introduction 
The naturally occurring porphyrins, which play an important role in proteins and enzymes 
very often have a metal ion complexed in their core. The metal ions are held in place by the 4 
coordinating nitrogen atoms of the porphyrin ring, however in most natural systems they 
also have a fifth and even a sixth (axial) ligand. In hemoglobin, the oxygen binding function 
of the protein relies on the iron porphyrin (heme) prosthetic group in each of the four 
subunits. The heme is bound to the protein environment through coordination to the 
nitrogen atoms of two histidine residues. Heme is also a crucial component in catalytic 
enzymes such as Cytochrome P450, where the sulfur atom of a cysteine residue acts as 
complexing and activating axial ligand. In cytochromes responsible for electron transfer 
processes, the iron is coordinated to the imidazole nitrogen of histidine and to a methionine 
sulfur atom. The magnesium porphyrins (chlorophylls) which are important pigments in the 
light harvesting systems responsible for photosynthesis, are held in place by weakly 
complexed ligands.1 
 
The strong binding of heme to cysteine residues through an iron‐sulfur bond is based on the 
Lewis acid character of the iron porphyrin, which leads to affinity for soft bases like thiols. In 
analogy, it is well known that zinc porphyrins have an affinity for harder bases like amines. 
The coordination bond can be quite strong, depending on the basicity of the ligand, but is 
nevertheless reversible. The zinc‐nitrogen bond has a lifetime, which is sufficiently short that 
the dynamics of binding (exchange) can be studied by NMR spectroscopy. 
 
Figure 1. Zinc porphyrin‐ligand complexes; a) 1:1 complex of zinc porphyrin and a monodentate 
ligand (here pyridine); b) (1:2) sandwich complex of a bidentate ligand (here DABCO) and two zinc 
porphyrins. 
 
A bidentate ligand can, in principle, bind simultaneously to two metalloporphyrins. A 6‐
coordinate metal (e.g. manganese) can bind two bidentate ligands on both faces leading to 
the formation of polymeric arrays, while a 5‐coordinate metal (e.g. zinc) coordinates to only 
one ligand and discrete complexes are formed.2 Such 1:2 complexes, in which the bidentate 
ligand is sandwiched between the zinc porphyrins (Figure 1b), has been observed in several 
studies.3‐6 In terms of entropy it is less favorable to bring together three components than 
two, which is why such ternary complexes usually are formed only at high concentrations. 
 
As a consequence, in the concentration range used for UV/Vis‐spectroscopy (μM), the 
formation of binary 1:1 complexes can be readily studied, and ternary complexes are 
observed only when the bidentate ligand is very strongly bound (Kass > 106 M‐1). At the 
concentration range used for NMR‐spectroscopy (mM), sandwich complexes are generally 
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observed, although only at low ligand to porphyrin ratios. At higher ratios (> 1/2), the second 
ligand causes the ternary complexes to dissociate and 1:1 binary complexes are formed 
(Figure 2). However, when the ligand is very strongly bound in a sandwich complex, those 
complexes can remain stable in the presence of considerably more than 0.5 equivalents of 
ligand.7  
 
Figure 2. Ternary and binary complexes formed upon binding of DABCO (ovals) to zinc porphyrins 
(rectangles). The equilibrium constants for the formation of a 1:1 complex or a 2:1 complex are 
denoted as K11 and K21, respectively. Km is the microscopic binding constant and α is the cooperativity 
factor. K is related to the breakdown of the sandwich complex. 
 
Opening up the sandwich complexes into two 1:1 complexes can be achieved by the addition 
of excess ligand or by diluting the system at the 1:2 stoichiometry. The breakdown of the 
sandwich complex with dissociation constant K (Figure 2) depends on its stability, which is 
determined by the cooperativity factor α and the chelate effect. The former factor quantifies 
to what extent the binding affinity (e.g. nucleophilicity or basicity) of the second end of the 
bidentate ligand is lowered as a consequence of binding at the first end,8, 9 and can be 
determined from NMR‐studies, via K21. The microscopic binding constant Km can be derived 
from UV/Vis‐titrations, via K11. The chelate effect is an entropic factor related to the binding 
of bidentate ligands. The binding of a single bidentate ligand is favored over the binding of 
two monodentate ones, since it entails twice the enthalpic gain and only once the entropic 
loss.8‐11 When the association constants for mono‐ and bidentate binding are known, the 
stability of the sandwich complex can be estimated by the chelation factor or effective 
molarity (EM), according to EM=Kbi/Kmono2. 12 10, 13 In the case of porphyrin dimers or higher 
oligomers, the EM value is an important entity to indicate the critical concentration above 
which open, polymeric assemblies (in which the ligand is also sandwiched) start to compete 
with closed sandwich complexes.14, 15 
 
Although DABCO binding is often used to impose a cofacial geometry to zinc porphyrin 
dimers,9, 16, 17 very stable sandwich complexes can be formed when the two porphyrin 
moieties are pre‐organized in a rigid conformation,10, 18‐22 which makes it entropically more 
favorable for DABCO to bind inside than outside, due to the chelate effect. Another way to 
minimize the entropy cost is to take advantage of cooperative effects that play a role in 
porphyrin oligomers. Anderson and co‐workers have demonstrated this strategy in their 
studies of porphyrin “ladder” complexes.2, 13 
 
In the previous Chapter, the dramatic effect of DABCO binding to zinc porphyrin hexamers 
and dodecamers (Zn‐6 and Zn‐12, respectively, see Scheme 1) was discussed.23, 24 The 
formation of very well defined columnar assemblies at the solid‐solution interface was 
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ascribed to the action of DABCO as a ”supramolecular glue”. A model was proposed in 
which DABCO binds in between zinc porphyrin arrays and connects the molecules, 
however, no definitive assemblies were proven to be present in solution. 
 
Scheme 1. 
This Chapter describes binding studies that were carried out in order to investigate in more 
detail how DABCO binds to zinc porphyrin oligomers in solution. The spectral changes that 
occur upon addition of DABCO (and other mono‐ and bidentate ligands) to solutions of Zn‐6 
and Zn‐12 in chloroform were followed at micromolar concentration by UV/Vis‐
spectroscopy and at millimolar concentration by 1H‐NMR spectroscopy. Such titrations were 
also performed with the porphyrin monomer Zn‐1 (Scheme 1) in order to assess the 
cooperativity of the binding process. As an attempt to obtain direct evidence of the metal‐
ligand directed supramolecular assemblies in solution, Small Angle Neutron Scattering 
(SANS) measurements were performed on a number of metalloporphyrin oligomers (M=Zn, 
Mn(III)Cl) in the presence of DABCO. The outcome of these experiments is discussed and 
put into perspective by comparison to the self‐assembly behavior of metal‐free (free‐base; 
M=2H) porphyrin oligomers. 
 
UV/Vis‐ and 1H NMR‐titrations  
Titrations of zinc porphyrin oligomers with DABCO 
UV/Vis‐titrations were carried out in order to observe the formation of 1:1 complexes and, in 
the cases where the binding is very strong, possibly also sandwich complexes. The 
coordination of nitrogen‐based ligands to zinc porphyrins is expected to result in a red shift 
of the Soret band, as a result of the changed electronic environment of the porphyrin. If a 
sandwich complex is formed, the porphyrins are brought into a face‐to‐face arrangement, 
which results in a blue shift of the Soret band as compared to the 1:1 complex. In summary, a 
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large red shift (∆λ~10 nm) would be diagnostic of the formation of a binary complex and a 
red shift of only a few nanometer would be indicative of the presence of a ternary 
complex.2,15
 
The formation of sandwich complexes at millimolar concentration can be easily recognized 
in NMR spectra from the substantial ring current induced upfield shifts of the ligand 
resonances. The upfield shift of DABCO resonances has been observed many times and 
mostly amounts to ∆δ=‐7.5 ‐ ‐7.8 ppm, although an even larger shift (∆δ=‐8.5 ppm) has been 
recorded in the case of porphyrins without meso aryl substituents.8 This observation was 
attributed to the stronger stacking interactions between the flat, aromatic porphyrins as 
compared to more sterically hindered ones. The mutual porphyrin ring currents also induce 
the porphyrin resonances to shift upfield, notably the β‐pyrrole and meso aryl protons (∆δ=‐
0.3 ‐ ‐0.5 ppm).21, 14 The thermodynamics of the binding process can be analyzed from the 
broadening of the signals. In the presence of excess porphyrin, the resonances of bound 
ligand are generally sharp because the complex is in relatively slow exchange with free 
porphyrin, while the porphyrin resonances are broadened as a result of this exchange 
process. Upon the addition of excess ligand, the ligand signals broaden due to the presence 
of free and bound ligand in fast exchange, and the porphyrin resonances may sharpen up.2, 22
 
Monomeric porphyrin 
UV/Vis‐titration 
The binding of DABCO to Zn‐1 was investigated by UV/Vis‐titrations in chloroform. Upon 
binding of DABCO, the Soret band shifted from 424 to 432 nm, indicative of the formation of 
a DABCO:Zn‐1 complex. In the spectra isosbestic points were present in the Soret band 
region at 428 nm and in the Q‐bands region (Figure 3a), which suggests the formation of only 
one distinct porphyrin species during the titration. Considering the large red shift (∆λ = +8 
nm), the newly formed compound is most probably a simple 1:1 complex. The titration curve 
leveled off only after the addition of a large excess of DABCO (> 100 equivalents (Figure 3b)), 
which highlights the rather weak binding (Kass ~ 7.5∙104 M‐1). 
 
 a    b 
Figure 3. a) Changes in the UV/Vis‐spectra upon the addition of DABCO to Zn‐1 (1.0 µM) in 
chloroform (inset: Q‐bands). b) Titration curve monitoring the change in the absorbance at 432 nm 
(data points were taken from the spectra displayed in a)). 
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1H NMR‐titration 
The ability of Zn‐1 to form ternary complexes with DABCO at millimolar concentration was 
studied by 1H NMR‐titrations. The formation of the sandwich complex resulted in upfield 
ring current induced shifts of the resonances of both the porphyrin and the ligand (Figures 4 
and 5). As for the porphyrin, the shifting signals are attributed to the protons closest to the 
core, i.e. β‐pyrrole and meso aryl (o‐ and m‐phenyl, Scheme 1). The porphyrin signals that 
experience the ring current effects became severely broadened during the addition of up to 
0.5 equivalents of DABCO due to exchange processes between free and bound porphyrin 
(Figure 4b), while the resonances of the bound porphyrin became sharper again after the 
addition of 0.5 equivalents (Figure 4b‐d). 
 
Figure 4. 1H NMR spectra recorded during the titration of Zn‐1 with DABCO at DABCO/Zn‐1 ratios 
of: 0 (a); 0.4 (b); 0.6 (c) and 2 (d). The resonances of the porphyrin protons (at 7‐9 ppm, marked by 
circles) are severely broadened in spectrum b) when compared with a) and sharpen again going from 
b) to d). The upfield shifted DABCO signal (marked by asterisks) in spectrum b) is sharp. It broadens, 
while it shifts downfield again going from b) to d) due to several exchange processes as schematically 
depicted on the right. In the right hand depicted model the darker objects represent the species in 
excess at different stages during the titration; porphyrin (rectangles, P) or DABCO (ovals, L). 
 
At the early stage of the titration, the DABCO methylene resonances were found at –4.77 
ppm, which is indicative of the sandwich complex (Figure 4b). The sharpness of the ligand 
resonance is the result of the slow exchange between free and bound porphyrin. The 
resonance shifted back downfield after the addition of 0.5 equivalents of the ligand, and 
broadened as a result of fast exchange with excess DABCO (Figure 4c and 5b). After the 
addition of 1 equivalent of DABCO, the linewidth of the ligand resonances appeared to 
decrease again (Figure 5b), which implies that the exchange with unbound ligand is slower 
in the 1:1 complex as compared with the sandwich complex (Figures 4c and 4d). The above 
observations indicate that the ternary sandwich complex is only stable in the presence of up 
to 0.5 equivalents of DABCO, at ratios above that value the formation of binary complexes 
competes with the maintenance of the sandwich complex. 
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 a  b 
Figure 5. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of DABCO to Zn‐1 in CDCl3 (7 mM); a) 
complexation induced upfield shifts of aromatic porphyrin signals, b) linewidth at half height of the 
resonance at –4.77 ppm (FWHM; circles) and complexation induced shift of the DABCO resonance 
(∆δ, squares). 
 
After the addition of 1 equivalent of DABCO, all ligand is bound in a 1:1 complex, and the 
ligand molecules are in slower exchange with additional DABCO (Figure 4d), as concluded 
from the sharpening of the resonance of bound DABCO. In the presence of excess DABCO, 
the changes in chemical shifts of the porphyrins and ligand began to level off, but the signals 
did not completely return to their original values (Figure 5b). At the end of the titration (after 
the addition of ≥ 2.5 equivalents), the aromatic signals indicated that the porphyrin is in a 1:1 
complex, while the signals of the ligand corresponding to bound and free DABCO (which 
resonance is at +2.80 ppm) were in (still rapid) exchange, resulting in an average resonance at 
+0.91 ppm. 
 
Porphyrin hexamer 
UV/Vis‐titration 
The UV/Vis‐titration of the multi‐chromophoric species Zn‐6 with DABCO revealed that the 
binding properties of the hexamer differ significantly from those of the monomer. Not only 
the stoichiometry of the complex is different, but also the binding is considerably stronger. 
The addition of DABCO to a micromolar solution of Zn‐6 in chloroform resulted in a red 
shift of the Soret band absorption of 5 nm, indicative of the formation of a sandwich complex 
with the porphyrins in a cofacial orientation. Large red‐shifts were observed also in the Q‐
band region of the absorption spectra (Figure 6a, inset), which are due to the electronic 
effects of the ligand on the porphyrin π‐system. The Soret band corresponding to the 
supramolecular complex is much narrower than that of the free Zn‐6 indicating a well 
defined species. A consequence of this sharpening is that the measured absorbance increased 
steeply upon DABCO addition (Figure 6b).  
 
The measured intensity of the new absorption band at 429 nm (Figure 6b) increased upon the 
addition of DABCO and saturation was reached after the addition of only three equivalents. 
In contrast to what was observed in the binding studies of Zn‐1 with DABCO, upon the 
addition of excess DABCO (>10 equivalents) to Zn‐6, dissociation of the sandwich complexes 
to form 1:1 DABCO:porphyrin complexes was not observed. These results highlight the 
considerably large overall association constant of DABCO and Zn‐6 (Kass ~ 5.4∙106 M‐1), which 
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is 1‐2 orders of magnitude larger when compared with the monomeric porphyrin Zn‐1. This 
huge increase in binding strength is attributed to the chelate effect for the binding of a 
bidentate ligand,8, 9 which can be expected when the ligand binds in between two porphyrin 
moieties in a preorganized dimer structure. 
 
 a    b 
Figure 6. a) Changes in the UV/Vis‐spectra upon the addition of DABCO to Zn‐6 (0.36 µM) in 
chloroform (inset: Q‐bands). b) Titration curve monitoring the change in the absorbance at 429 nm 
(data points were taken from the spectra displayed in a)). 
 
The precise stoichiometry of the DABCO:Zn‐6 complex as derived from the UV/Vis‐titration 
data indicates that 3 molecules of DABCO are sandwiched between the porphyrin units of 
the hexamer. Considering the proposed conformation of the hexamer in solution, in which 
the six porphyrin moieties are arranged in three pairs around the central core (see Figure 
9a),25 intramolecular sandwich complexes can be tentatively proposed. Molecular Modeling 
corroborated this hypothesis and indicated that there is enough flexibility in the molecules 
due to the presence of the methylene oxo‐spacers to allow such intramolecular complexation.  
 
1H NMR‐titration 
In order to obtain more insight into the geometry of the complex, 1H NMR studies were 
performed on the DABCO:Zn‐6 complex. The addition of DABCO to Zn‐6 solutions resulted  
 
Figure 7. a) Definition of cis‐, trans‐ and link‐phenyl substituents in porphyrin hexamers. b) Aromatic 
region of 1H NMR spectra recorded during titrations of Zn‐6 with DABCO, demonstrating the severe 
broadening of the porphyrin resonances. 
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in severe broadening of the porphyrin resonances. Notably the resonances of the phenyl and 
alkoxy substituents on the cis‐positions (marked by asterisks, Figure 7) broadened and 
seemed to shift (back) downfield upon the addition of only 3 equivalents of DABCO. This 
observation can be attributed to a change in conformation of the hexamer molecules. The 
proposed intramolecular stacking of the porphyrins (Figure 9a), which was previously 
derived from the upfield shifted resonances of the protons of the cis‐phenyls and –tails due 
to the overlap of the porphyrin moieties,25 might become less favorable upon DABCO 
binding. It is assumed that the porphyrins rearrange to form intramolecular dimers in which 
the porphyrins are in a cofacial orientation with DABCO being sandwiched in between and 
acting as a spacer. After the addition of excess DABCO (≥ 6 equivalents), some of the 
resonances (e.g. those of the β‐pyrrole protons) seemed to reappear and shift downfield 
again, but the spectra remained broadened (Figure 7b). 
 
Considering the complexity and poor resolution of the signals of the aromatic protons, 
attention was focused on the upfield shifted DABCO resonances, since they were clearly 
resolved. At the early stage of the NMR‐titration, multiple resonances of the DABCO 
methylene protons around ‐5 ppm were observed (Figure 8a), indicating the presence of 
several different sandwich species. The widths and upfield shifts of the observed resonances 
(Figure 8a) are consistent with the presence of several intra‐ and intermolecular sandwich 
complexes as depicted in Figure 9. The sharp resonances at –4.8 – 5.5 ppm indicate that the 
sandwich complexes are in slow exchange with excess Zn‐6 at low DABCO/Zn‐6 ratios.  
 
 a    b 
Figure 8. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of DABCO to Zn‐6 in CDCl3 (1.6 mM); a) 
selected regions of the spectra at different DABCO/Zn‐6 ratios; b) plot of the relative intensities of the 
resonances at –5.55 ppm (squares) and –4.86 ppm (circles). 
 
Intramolecular sandwich complexes  
Upon the addition of up to three equivalents of DABCO per hexamer, a sharp singlet was 
observed at –4.86 ppm (Figure 8a). This resonance is attributed to the protons of the ligand in 
a well‐defined and relatively stable sandwich complex. The considerable upfield shift (∆δ = –
7.66 ppm) for the DABCO resonances is consistent with a tight sandwich complex in which 
the porphyrin planes are parallel and in close proximity. It is proposed that the resonance at 
–4.86 ppm belongs to DABCO molecules sandwiched between the porphyrin pairs of the 
propeller‐like geometry (Figure 9b). 
 
The observation of other, sharp signals which were even more upfield shifted suggests that 
they belong to complexes in which the sandwiched DABCO molecules experience additional 
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ring current effects due to the vicinity of adjacent porphyrin moieties. At low DABCO/Zn‐6 
ratios (0‐2), it can be expected that dynamic, supramolecular complexes are formed in which 
DABCO is sandwiched intramolecularly and in which the unbound porphyrin units within 
the molecule stack with the sandwich complexes at either side (Figure 9b, left and middle). 
At DABCO/Zn‐6 ratios between 2 and 3, the possibilities of intramolecular stacking become 
reduced, and the sharp, more upfield shifted resonances were no longer observed. At these 
ratios, the sharp singlet at –4.86 ppm, belonging to the fully occupied propeller, remained 
(Figure 9b, right). 
 
Figure 9. Schematic representations of a) Zn‐6 molecules in the absence of DABCO; b) several 
intramolecular sandwich complexes, which are proposed to be present during the 1H NMR titration at 
low DABCO/Zn‐6 ratios (≤ 3) and c) intermolecular sandwich complexes, which remain in the 
presence of more than 3 equivalents of DABCO. 
 
Intermolecular sandwich complexes  
During the titration ‐ notably after the addition of more than 1 equivalent of DABCO ‐ 
another, a rather broad resonance, which was 0.69 ppm more upfield shifted (at –5.55 ppm) 
increased in intensity. This ring current induced upfield shift of the DABCO methylene 
protons (∆δ= –8.35 ppm) is the largest ever reported (for porphyrins bearing meso aryl 
substituents). The resonance at –5.55 ppm is attributed to sandwiched DABCO molecules 
that experience additional ring current effects of porphyrin moieties in the vicinity. Since it 
seems unlikely that the intramolecular DABCO:Zn‐6 complexes would self‐assemble at 
DABCO/Zn‐6 ratios of 3 or more, it is proposed that the resonance at –5.55 ppm belongs to 
sandwich complexes in which DABCO binds intermolecularly (Figure 9c). This conclusion is 
supported by the broadness of the signal, indicative of a faster exchange process, which is 
consistent with intermolecular rather than intramolecular complexes. It is entropically more 
favorable to dissociate noncovalent bonds between molecules than within molecules.8 In 
addition, this broadening could be attributed to an increase in molecular weight. 
 
Transition from intra‐ to intermolecular sandwich complexes 
Upon the addition of 3 equivalents a sharp transition point in the titration was observed. At 
this stoichiometry, the integrated areas of the two major resonances were observed to be 
almost equal (Figure 8b), implying that intra‐ and intermolecular sandwich complexes were 
both present in comparable abundance. Upon the addition of more than 3 equivalents (≥ 3.5), 
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the signal at –4.86 ppm, which was attributed to the intramolecular sandwich complex, had 
disappeared completely and only the broad signal at –5.55 ppm (Figure 8a), which belongs to 
intermolecular sandwich complexes, remained. 
 
The very abrupt disappearance of the intramolecular sandwich complex after the addition of 
more than 3 equivalents (Figure 8b) indicates that the transition to intermolecular sandwich 
complexes is a highly cooperative, all‐or‐nothing process.2, 26 Such an outspoken behavior has 
been earlier reported for the formation of Anderson’s ladder complexes,2, 13 and was 
attributed to the combined effects of cooperativity due to the presence of multiple (~5) 
binding sites (two porphyrin oligomer single strands) and a chelate effect due to the presence 
of bidentate ligands (e.g. DABCO). 
 
Larger, polymeric assemblies 
In the present case, the bimolecular sandwich complexes of Zn‐6 and DABCO (Figure 9c, 
left) can be considered as circular ladder complexes, and their formation can be expected to 
be driven by the same factors as proposed for the previously reported ladder complexes. A 
unique feature of our system is, however, that larger, polymeric assemblies can be envisaged 
to form in which additional π−π stacking interactions between the porphyrins and the 
binding of DABCO can act in synergy (Figure 9c, right). Such larger assemblies are expected 
to be stable as a result of three cumulative effects: i) π−π interactions between the porphyrins, 
ii) cooperativity effects due to the multiple binding sites and iii) the chelate effect of the 
sandwiched ligand.  
 
In both the bimolecular and polymeric intermolecular sandwich complexes (Figure 9c), 
DABCO is expected to fit snugly, while binding to two zinc centers simultaneously. In view 
of the similar construction of the two sandwich complexes, they are equally likely to be 
formed. The huge upfield shift of ∆δ= –8.35 ppm however suggests that the DABCO ligand 
molecule experiences the ring current effects of more porphyrins than to which it binds and 
probably also more than just its neighboring porphyrins. It is therefore proposed that, 
although a bimolecular ladder complex is feasible (Figure 9c, left), the intermolecular 
sandwich complex with DABCO in fact has a polymeric structure (Figure 9c, right). 
 
The strong chelate effect is thought to be responsible for the observed perseverance of the 
sandwich complex, and the proposed polymeric assemblies are extremely stable. The 
corresponding resonance at ‐5.55 ppm remained unchanged (with respect to width and 
shift), in the presence of excess ligand (12 equivalents) or after dilution (1000‐fold) and 
complexes in which the ligand binds in a monotopic fashion were never observed,. The 
reluctance of the sandwich complex to open up clearly demonstrates very large cooperativity 
and chelate effects and hence a strong overall binding. Given the applied concentration it can 
be estimated that Kass must be larger than 108M‐1.22   
 
Porphyrin dodecamer 
In analogy to the zinc hexamer and based on the increased number of binding sites, ladder 
formation can be expected to be even greater in the case of the zinc dodecamer. On the other 
hand, since the porphyrins in the dodecamer molecules are proposed to be arranged in two 
disks of each 6 porphyrins, the additional 6 porphyrins may not add fully to the 
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cooperativity in the formation of the ladder complexes. However, when 6 bidentate ligands 
are bound in between two Zn‐12 molecules, each dodecamer has the other face of the 
molecule available for the binding of 6 more ligands. In other words, ladder formation could 
still lead to the formation of polymeric assemblies. The shape of the molecule as derived 
from 2D NMR studies and Molecular Modeling suggests that besides intermolecular ladder 
complexes also intramolecular sandwich complexes can be formed between Zn‐12 and 
DABCO (Figure 10). 
 
Figure 10. Schematic representation of a stack of three Zn‐12 molecules and the possible modes of 
DABCO binding, forming 1:1 complexes (I) or sandwich complexes, in which DABCO binds intra‐ (II) 
or intermolecularly (III).  
 
UV/Vis‐titration 
During the UV/Vis‐titration of Zn‐12 with DABCO the Soret band displayed a red shift from 
424 to 427 nm, indicative of the formation of sandwich complexes. The presence of isosbestic 
points in the Soret and the Q‐bands region (Figure 11a) suggests that only one distinct 
DABCO:Zn‐12 complex is formed during the titration. The titration curve displayed an 
inflection point after the addition of ~6 equivalents of DABCO, a stoichiometry which 
corresponds to that of a sandwich complex, and leveled off after the addition of ~12 
equivalents (Figure 11b).  
 
 a    b 
Figure 11. a) Changes in the UV/Vis‐spectra upon the addition of DABCO to Zn‐12 (0.14 μM) in 
chloroform (inset: Q‐bands). b) Titration curve monitoring the change in the absorbance at 427 nm 
(data points were taken from the spectra displayed in a)).  
 
From the UV/Vis‐titration data it can be concluded that the stoichiometry of the DABCO:Zn‐
12 complex is 6:1 and not 12:1, since a 12:1 complex was not observed in the spectra. The 
observation that the saturation was reached after more than 6 equivalents of DABCO (Figure 
11b) reveals that DABCO binds to Zn‐12 slightly less strongly (Kass ~ 2.3∙106 M‐1) than to Zn‐6 
(Kass ~ 5.4∙106 M‐1) and more strongly than to Zn‐1 (Kass ~ 7.5∙104 M‐1). The stronger binding of 
DABCO as compared to the monomeric porphyrin again can be explained by the occurrence 
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of cooperativity and chelate effects. The fact that Kass of the dodecamer was not larger than 
Kass of the hexamer is remarkable and might be related to the flexibility of the molecules, 
which is possibly higher in the case of the hexamer than in the case of the dodecamer, 
leading to a stronger intramolecular binding in the former compound. 
 
1H NMR‐titration 
1H‐NMR titrations of Zn‐12 with DABCO showed only one characteristic resonance for all 
DABCO protons around ‐5 ppm (Figure 12a), which is ascribed to ligand molecules bound in 
a sandwich‐like geometry. Remarkably, in the presence of 5 equivalents of DABCO, the 
upfield shift (∆δ=‐7.65 ppm) is identical to that of the complexes formed in the case of the 
hexamer, which was attributed to intramolecular binding of DABCO to Zn‐6 molecules in a 
well defined, tight sandwich‐like fashion (Figure 9b). Based on the similar complexation 
induced upfield shift, it is proposed that DABCO binds in between the two disks of the Zn‐
12 molecule, forming intramolecular sandwich complexes, at low DABCO/Zn‐12 ratios. In 
such complexes, the effect of the adjacent porphyrins in the molecule appears to be relatively 
small. The DABCO resonance of the Zn‐1 sandwich complex was observed at –4.77 ppm 
(vide supra), which implies that in the sandwich complexes of the oligomers Zn‐6 and Zn‐12, 
the additional upfield shift due to the adjacent porphyrins amounts to only 0.1 ppm. 
   
 a  b 
Figure 12. a) Selected region of the 1H NMR spectrum of Zn‐12 with 5 equivalents of DABCO present, 
displaying the characteristic upfield shifted resonance of DABCO bound in a sandwich complex. b) 
Plot of the changes in width at half height (FWHM; circles) and shift (∆δ, squares) of the DABCO 
resonance when this ligand is added to Zn‐12 in CDCl3 (0.69 mM).  
 
From the plot of the observed width of the ligand resonance versus the DABCO/Zn‐12 ratio, 
which shows a minimum around 6 (i.e. at 5) equivalents of DABCO (Figure 12b) it can be 
derived that at this stoichiometry, the bound DABCO exchanges slowly with free DABCO. In 
addition, it was observed that the region of the porphyrin 1H NMR signals (~3 – 10 ppm) 
became more symmetric upon DABCO binding (Figure 13a‐d), which indicates that a change 
occurred in the porphyrin arrangement from an off‐set to a more cofacial orientation (Figure 
13e, left). From these observations it can be concluded that the resulting intramolecular 
sandwich complexes have a well defined geometry in which DABCO fits snugly. The 
supramolecular complex has a ‘yo‐yo’‐like structure in which the two disks are fixed by 
DABCO binding (Figure 13e).  
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Figure 13. a)‐d) 1H NMR spectra recorded during the titration of Zn‐12 with DABCO at different 
DABCO/Zn‐12 ratios. e) Schematic representation of the proposed conformational changes in the 
dodecamer molecule, which occur upon binding of DABCO (left). Idem of a stack of intramolecular 
DABCO:Zn‐12 sandwich complexes (right). 
 
Since only 6 ligand molecules can be bound in the intramolecular sandwich complex of Zn‐
12 with DABCO, the addition of more than 6 equivalents was expected to result in a 
broadening and a downfield shift of the ligand resonance due to exchange with excess 
ligand. Although the signal at ‐4.9 ppm indeed broadened, it actually shifted significantly 
upfield, which implies that the bound ligand experiences additional ring current effects due 
to the presence of neighboring porphyrins. This observation is in line with a further self‐
assembly process of the intramolecular sandwich complexes (Figure 13, right), which is 
feasible because of their large, flat and aromatic surface (although the involved π−π 
interactions may be slightly reduced by the ligand coordination to the zinc porphyrins).27 
 
It is more likely however, that the upfield shift is due to the occurrence of a ligand induced 
supramolecular polymerization process similar to what was observed for the hexamer (see 
Figure 9c). In the case of the DABCO:Zn‐6 complex, the opening of the intramolecular 
sandwich complexes to form the intermolecular complexes was observed to occur very 
abruptly, which was attributed to the drastic changes in conformation. For Zn‐12, such 
conformational changes are not necessary and this may explain the more gradual increase of 
the upfield shift (Figure 12b). The 1H NMR resonances of sandwiched DABCO remained 
visible even after the addition of a 500‐fold excess of DABCO or after dilution to 0.17 mM 
(two processes which are expected to open up the sandwich complex). These results suggest 
that the dodecamer sandwich complexes, in which DABCO binds intra‐ and/or 
intermolecularly, are exceptionally stable. This observation is corroborated by the STM 
studies (see previous Chapter) in which the supramolecular polymerization of Zn‐12 with 
excess DABCO was observed to occur at the solid‐liquid interface. 
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Titrations with other ligands 
1H NMR‐titration of Zn‐1 with quinuclidine 
For comparison, the zinc porphyrin oligomers were also titrated with the monodentate 
analogue of DABCO, quinuclidine (QN, for the chemical structure see Figure 14b). The 
binding process was found to affect the proton resonances in the aromatic regions; they 
slightly shifted upfield (Figure 14a). After 1 equivalent of ligand was added, the shift leveled 
off, at ∆δ=‐0.1 ppm. This is approximately the same value at which the titration curve of Zn‐1 
with DABCO ended (Figure 5a) and apparently corresponds to the shift of the aromatic 
protons when a ligand is bound in a 1:1 complex.  
 
 a    b 
Figure 14. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of QN to Zn‐1 in CDCl3 (7.3 mM); a) shift of 
the aromatic protons, b) shift of the QN resonances (Hα, circles) and (Hβ, squares). 
 
The resonances of the QN protons also shifted upfield to δ (Hα) = –2.83 ppm and δ (Hβ) ‐0.44 
ppm as a consequence of the ring current of the porphyrin (corresponding to upfield shifts of 
∆δ = ‐ 5.62 and ∆δ = ‐ 1.81 ppm, respectively, Figure 14b). The Hγ resonance was buried in the 
aliphatic region. The upfield shifts were largest at the beginning of the titration, when the 
system was in slow exchange with excess of Zn‐1. After the addition of ~ 1 equivalent of QN, 
the resonances shifted back downfield, due to exchange between free and bound ligand. At 
the same time the multiplets merged into broad signals. After the addition of 3 equivalents of 
QN, the ligand resonances did not return to their original chemical shifts (of δ = 2.79 and 1.37 
ppm, respectively). The signal of the Hα protons became broadened and disappeared into 
the baseline (at ~ ‐0.7 ppm) after the addition of ~1.5 equivalents of DABCO and the signal of 
the Hβ protons remained upfield shifted (at ~+0.7 ppm). 
 
1H NMR‐titration of Zn‐6 and Zn‐12 with QN 
Porphyrin resonances 
The binding of QN to Zn‐6 was clearly observed in the NMR‐spectra of the complex, which 
displayed the characteristic upfield shifted resonances of porphyrin and ligand protons. In 
the aromatic region, certain resonances of the porphyrin (notably the meso‐aryl protons at the 
cis position and β‐pyrrole signals) became severely broadened upon the addition of QN to 
Zn‐6 as a result of binding, supposedly due to a rapid exchange process of free and bound 
porphyrins. The broadening of these porphyrin resonances was accompanied by a decrease 
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in height* and the signals disappeared into the baseline already after the addition of 3 
equivalents of QN (Figure 15a).  
 
 a  b 
Figure 15. Decreasing intensity of the porphyrin resonances in the 1H NMR spectra upon addition of 
QN to Zn‐6 in CDCl3 (0.43 mM). b) Schematic representation of the proposed conformational changes 
in the Zn‐6 molecules upon binding of QN. 
 
The disappearance of the (cis‐) phenyl resonances (Figure 15a) could also be the result of a 
change in conformation of the Zn‐6 molecules, in analogy to what was observed for the 
porphyrin signals upon the binding of DABCO (Figure 7). In the case of QN it seems feasible 
that the (monotopic) binding of ligand interferes with the dynamic equilibrium in which the 
6 porphyrin moieties continuously arrange themselves in three pairs (Figure 9a). It can be 
expected that the π−π stacking interactions between the zinc porphyrins, which is considered 
to be the driving force for the Zn‐6 molecules to adopt such a geometry, is decreased upon 
ligand binding.27 The observation that the porphyrin resonances of the protons at the cis‐
positions already disappear after the addition of only 2‐3 QN molecules is in agreement with 
the assumption that the propeller‐like conformation of the molecules is disfavored when 
ligands are bound to only two of the three porphyrin pairs (Figure 15b). This hypothesis is 
further supported by the observation that the intensity of the β‐pyrrole resonance 
reappeared after the minimum at ~ 3 equivalents (Figure 15a), and displayed a maximum 
intensity at ~ 6 equivalents of QN. At the latter point, the signal of the β‐pyrrole protons was 
restored to its original intensity and line width, but was shifted slightly downfield (∆δ ~ + 0.1 
ppm), which implies that it belongs to a porphyrin species in a different conformation 
(Figure 15b). 
 
The binding of QN to the dodecamer Zn‐12 probably takes place on the outside of the ‘yo‐yo’ 
like molecules. This conclusion is derived from the NMR‐titration, which revealed that the 
signals of the porphyrins in Zn‐12 were not significantly affected by the binding process, in 
contrast to what was observed for the binding to the Zn‐6 molecules. This observation 
suggests that the binding of QN to Zn‐12 does not involve any rearrangement of the 
porphyrin moieties in the Zn‐12 molecule, in agreement with a binding taking place on the 
outside. 
                                                     
* In Figs 15, 18 and 19 (vide infra) the signal intensity was qualitatively determined by measuring the 
signal height. Although the observed signal intensity may vary in each recorded spectrum (due to 
shimming or other parameters), and cannot be considered an absolute value, it was verified with the 
intensity of unchanging signals, which remained practically constant during the titrations. 
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Ligand resonances 
After the addition of only ~3 equivalents of QN to Zn‐6, the upfield shifted resonances of the 
ligand (at –2.99 and ‐0.77 ppm for Hα and Hβ, respectively) began to broaden while they 
shifted back downfield, due to exchange with free ligand (Figure 16a). Similar changes in the 
ligand resonances were observed for QN binding to Zn‐12 (Figure 16b). In the latter case, 
large ring current induced upfield shifts for the ligand resonances were observed (at –3.39 
and –1.25 ppm for Hα and Hβ, respectively), until the addition of ~6 equivalents of QN. 
After this point, the resonances returned downfield.  
 
The observation that the QN resonances are shifted further upfield in the QN:Zn‐12 complex 
as compared with the QN:Zn‐6 complex can be attributed to the additional ring current 
effects, which the ligand experiences. In both complexes the upfield shifts are larger in 
comparison with the QN:Zn‐1 complex, due to the adjacent porphyrins in the molecule. The 
additional ring current induced upfield shift of 0.40 ppm of the ligand resonance in the 
QN:Zn‐12 complex as compared with the QN:Zn‐6 complex is attributed to the presence of 
additional porphyrins in close proximity, which are present in the former but not in the 
latter. This can be explained by the shape of the porphyrin oligomers: the QN:Zn‐12 complex 
can be considered to consist of two disks of porphyrins, while the QN:Zn‐6 complex 
comprises only one.  
 
 a    b 
Figure 16. Shifts of the QN resonances (Hα, circles) and (Hβ, squares) upon the addition of QN to a) 
Zn‐6 (0.43 mM) and b) Zn‐12 (0.41 mM) in CDCl3. 
 
In contrast to the QN:Zn‐1 complex (Figure 14b), the protons closest to the porphyrin (Hα) in 
the complexes of both Zn‐6 and Zn‐12 were observed to consolidate the downfield return of 
their chemical shift after the addition of 6 or 12 equivalents of QN, respectively. This 
observation indicates that the exchange processes are reduced at these stoichiometries, which 
correspond to 1:1 complexes of QN with the porphyrins in the oligomers. It can be expected 
that the full occupation of available zinc centers marks an endpoint in the titration. Although 
the chemical shift of the QN protons remained unchanged, the corresponding resonances 
continued to broaden during the remainder of the titration and disappeared into the 
baseline, which indicates that exchange processes with free ligand were still taking place.  
 
1H NMR‐titration of Zn‐1 with 4,4’‐bipyridine  
Another bidentate ligand that was investigated is 4,4’‐bipyridine (BIPY, Figure 17b). The 
characteristics of the binding of BIPY to the reference porphyrin Zn‐1 were investigated by 
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means of a 1H NMR‐titration. The observed NMR shifts indicated that this ligand is also 
sandwiched between two porphyrins, since two strongly upfield shifted resonances were 
observed at δ = 2.87 and 5.03 ppm, for Hα and Hβ, respectively, which were attributed to the 
ligand, experiencing ring current effects of both porphyrins in a symmetric complex (Figure 
17b). The signals of the porphyrin also shifted slightly upfield (∆δ ≤ ‐0.15 ppm) until the 
addition of ~ ½ equivalent of BIPY (Figure 17a) after which they shifted back downfield to 
almost their original value. This process is attributed to the opening of the sandwich complex 
in the presence of excess ligand to form simple binary complexes. The resonances of the BIPY 
protons initially were maximally upfield shifted, i.e. after the addition of 0.5 equivalent (∆δ = 
‐ 5.88 for Hα and ‐ 2.52 for Hβ, Figure 17b). From this point they began shifting downfield 
again but remained upfield shifted (by approximately ‐2 and ‐1 ppm, respectively) until the 
end of the titration, corresponding to ligands bound in a monotopic fashion. 
 
 a    b 
Figure 17. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of BIPY to Zn‐1 in CDCl3 (6.2 mM); shift of 
resonances of a) porphyrin meso aryl and β‐pyrrole protons; b) shift of the BIPY resonances (Hβ, open 
symbols) and (Hα, solid symbols). 
 
1H NMR‐titration of Zn‐6 with BIPY 
The ability of BIPY to form ladder complexes with the hexamer Zn‐6 was assessed by means 
of NMR‐titrations. Since the N‐N distance of this ligand (i.e. 7.2 Å)10 is larger than that of 
DABCO (~ 3.4 Å), the ladder complexes with Zn‐6, if formed at all, are expected not to be 
stabilized by intermolecular π‐π stacking interactions.*  
 
Porphyrin resonances 
The addition of BIPY to Zn‐6 resulted in a severe broadening and disappearance of the 
resonances of the meso‐aryl and the most upfield β‐pyrrole protons (Figure 18a), in analogy 
to what was observed in the titrations with DABCO and QN (Figure 7b and 15a). The signals 
of the porphyrin tails (‐OCH2‐) at the cis‐position also broadened into the baseline. The 
changes of the porphyrin resonances already occurred after the addition of only 2 
equivalents of BIPY, which highlights that the binding of BIPY to Zn‐6 has a strong effect on 
the conformation of the hexamers. It is assumed that the dynamic equilibrium of the 
propeller‐like Zn‐6 molecules is disturbed by the ligand binding, and that the molecules are 
                                                     
* This assumption is seemingly in contradiction with the results reported by Taylor and Anderson,2 
who observed that more stable ladder complexes were formed using BIPY than DABCO as the 
bidentate ligand, however in their case, π−π stacking interactions between the linear strands of zinc 
porphyrin oligomers played no important role.  
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forced into a probably more flat conformation, in a similar manner to what was proposed to 
occur upon QN binding (vide supra). The observation that the changes already occurred in 
the presence of only 2 BIPY molecules per hexamer suggests that the spreading of the 
propeller is already complete and no intramolecular porphyrin aggregation is possible 
anymore from that point. 
 
 a  b 
Figure 18. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of BIPY to Zn‐6 in CDCl3 (0.35 mM); a) shift 
of resonances of porphyrin meso aryl, β‐pyrrole and alkoxy protons; b) resonances of bound BIPY 
(solid symbols) and free BIPY (open symbols). Hα: circles and Hβ: stars. 
 
Ligand resonances 
During the titration, two new signals appeared (at δ = 4.8 and 2.2 ppm). These resonances are 
assigned to the ligand, which is bound in a sandwich complex (Figure 18b, solid symbols). 
The measured intensities of the signals greatly fluctuated and leveled off after the addition of 
3 equivalents of BIPY, which is in agreement with the expected stoichiometry of a sandwich 
complex. After this point, two other, new resonances appeared (around 8.5 and 7.4 ppm), 
which were attributed to free BIPY (Figure 18b). The spectrum remained unchanged during 
the rest of the titration even in the presence of as many as 36 equivalents of BIPY. In the 
presence of excess ligand, the NMR signals of the bound ligand did not return downfield 
and the BIPY signals were hardly broadened. The observation that the excess BIPY appears 
as unbound ligand, and that the resonances of free and bound ligand coexist in the spectra 
from the addition of 3 or more equivalents of BIPY on, points to a very slow exchange 
process. These results suggest that the formed BIPY:Zn‐6 sandwich complexes are very 
stable and remain associated in the presence of excess ligand. 
 
Ladder formation 
Considering the stability of the sandwich complexes, it is likely that cooperativity effects, 
which were observed to account for ladder formation in the literature,2, 13 play an important 
role in the formation of the complexes. It is therefore proposed that BIPY also forms 
intermolecular sandwich complexes with porphyrin hexamers, in analogy to the observed 
bimolecular sandwich complexes of Zn‐6 with DABCO (vide supra). The formation of larger, 
polymeric assemblies can also not be excluded in the case of this larger ligand, but these 
would not be stabilized by additional π−π interactions as was observed in the case of 
DABCO.  
 
In the sandwich complexes, the two Zn‐6 molecules are proposed to adopt a regular, flat 
geometry and bind 6 bidentate ligands (Figure 9c and Figure 20). Several observations are 
  121
Chapter 6 
 
consistent with such a proposed structure, notably the observed rearrangements of the 
porphyrins imply that spreading of the propeller‐like geometry takes place, as was also 
observed to occur upon binding of QN (which is unable to form sandwich complexes) to Zn‐
6 (Figure 15b). In addition, the ligand resonances in the BIPY:Zn‐6 complex are shifted 
further upfield in comparison to the BIPY:Zn‐1 sandwich complex  (∆δ = ‐ 6.6 for Hα and ‐ 
2.7 ppm for Hβ, respectively), which can be attributed to the presence of partly overlapping 
porphyrin moieties in close proximity. Finally, STM studies (previous Chapter) had revealed 
that in the presence of BIPY, Zn‐6 molecules adsorbed in a face‐on orientation at the 
graphite/1‐phenyloctane interface. Although the ligands could not be resolved from the 
image, the regular, bright spots were attributed to BIPY:Zn‐6 complexes of which only the 
flat hexamer molecules were observed. 
 
1H NMR‐titration of Zn‐12 with BIPY 
The dodecamer was also titrated with BIPY in order to investigate if this large ligand is able 
to bind in between the two disks of porphyrins to form intramolecular sandwich complexes, 
in analogy to DABCO, or if it would bind on the outside as was found for QN, and thereby 
potentially induce ladder complex formation. 
 
Porphyrin resonances 
Upon binding of BIPY the 1H NMR spectrum of Zn‐12 drastically simplified. The number of 
signals of inequivalent porphyrin meso‐aryl, β‐pyrrole and OCH2 protons was reduced to 4 
major, broad resonances: one for all β‐pyrrole, one for the ortho‐phenyl, one for the meta‐
phenyl, and one for the ‐OCH2‐ protons. This dramatic increase in symmetry is attributed to 
conformational changes that take place upon binding of BIPY, in a similar way as observed 
for DABCO complexation inside the dodecamer molecules (vide supra). In the case of 
DABCO, the formation of intramolecular sandwich complexes was attributed to the 
combination of a chelate effect and the apparently favorable geometric properties of the 
ligand. As compared to DABCO, the N‐N distance in BIPY is twice as large, which is 
expected to result in a less perfect match between the size of the ligand and the space 
between the porphyrins. 
 
 a  b 
Figure 19. Changes in the 1H NMR spectra upon addition of BIPY to Zn‐12 in CDCl3 (0.42 mM); a) 
shift of resonances of porphyrin meso aryl and alkoxy protons at the cis‐position; b) intensity of BIPY 
resonance at 4.8 ppm (Hα). 
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The symmetrization of the NMR spectra can be ascribed to the broadening and 
disappearance of several porphyrin resonances, notably those of substituents at the cis‐
positions (Figure 19a), in a similar manner as observed for other titrations, e.g. Zn‐12 with 
DABCO and Zn‐6 with QN or BIPY (vide supra). In the latter cases, the rearrangements in 
the molecule were proposed to occur in order to facilitate binding of the ligand in the most 
favorable geometry. It seems that also in the case of Zn‐12, BIPY binding results in a cofacial 
orientation to the porphyrins in the dodecamer. 
 
Ligand resonances 
At the early stage of the titration, a singlet appeared at 4.8 ppm, which was attributed to the 
Hβ resonances of the ligand in a sandwich complex. In analogy to what was observed for 
sandwich complexes of BIPY with Zn‐1 and Zn‐6, the resonance of protons Hα were 
expected around 2‐3 ppm, however, such a signal could not be resolved due to the presence 
of severely broad porphyrin resonances in that region. The resonance of the bound ligand 
disappeared after the addition of only 3 equivalents of BIPY (Figure 19b). The observed 
disappearance is attributed to broadening as a consequence of a rapid exchange processes, 
while the abruptness of the change suggests that a transition point is reached at the BIPY/Zn‐
12 ratio of 3.  
 
Sandwich complexes and ladder formation 
The observed maximal intensity at an apparent stoichiometry of 3 together with the above 
observation of rearrangement processes implies that an intermolecular ladder complex is 
formed until the addition of 3 BIPY molecules; this complex is not stable in the presence of 
more ligands. The clear optimum in intensity, and hence the sharpness of the BIPY signal at 
the stoichiometry of 3 points to a well‐defined and stable ladder complex; up to the addition 
of 3 equivalents of BIPY, all ligands bind in between two Zn‐12 molecules. In that respect, 
the ladder complexes can be compared to those formed by Zn‐6 and BIPY (vide supra): 6 
ligand molecules bind in between two zinc porphyrin oligomers.  
 
After the addition of more than 3 equivalents of BIPY, the ligand resonances broadened and 
disappeared into the baseline, indicative of a rapid exchange process. More than in the case 
of the proposed circular ladders formed by Zn‐6 and BIPY, the bimolecular sandwich 
complexes of Zn‐12 with BIPY can easily further assemble into supramolecular polymers, 
due to the double disk structure of the dodecamer (see Figure 20). The outside binding of 
ligands to porphyrins of either one of the two disks is expected to occur independently, and 
binding is equally probable at the two faces of the molecule. This supramolecular 
polymerization was corroborated by STM (see previous Chapter): intermolecular binding of 
BIPY to Zn‐12 resulted in the formation of columnar arrays at the graphite/1‐phenyloctane 
interface in which the yo‐yo shaped molecules could be clearly resolved at regular distances, 
corresponding to the dimensions of the bidentate ligand. 
 
Graphical summary of all proposed complexes formed during the titrations 
The formation of several intra‐ and intermolecular complexes was observed and discussed in 
this Chapter. The geometry of the complexes appeared to depend on the type of ligand, and 
on the characteristic features of the zinc porphyrin building blocks. The formation of ternary 
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or binary complexes and their stoichiometry can be tuned by the choice of the ligand, i.e. 
mono‐ or bidentate, small or large, strongly or weakly binding. The occurrence of metal‐
ligand directed assembly processes further depends on the nature of the porphyrin species, 
i.e. the number of zinc centers and their accessibility, the conformation of the molecules and 
their flexibility. 
 
Figure 20. Schematic representation of the metal‐ligand complexes, which were observed during the 
titrations, as discussed in this Chapter.  
 
In order to predict the resulting structures, it is crucial to understand the binding events, the 
rearrangements in the molecules, which can occur upon binding, and the potential further 
assembly of the supramolecular complexes in solution. The unique properties of the metal‐
ligand directed assemblies can be tuned by the clever combination of the above parameters, 
as is summarized graphically in Figure 20. 
 
Small Angle Neutron Scattering (SANS) studies of the assemblies in 
solution 
In order to verify the occurrence of supramolecular assembly in solution, SANS studies were 
performed, both on the zinc porphyrin oligomers with DABCO and on the manganese 
derivatives with this ligand as well as on free base derivatives. The purpose of these studies 
was to establish whether the solutions displayed scattering behavior, which would indicate 
the presence of objects with appreciably large and discrete dimensions. Secondly, if 
scattering would occur, the shape of the scattering profile would give information about the 
geometry of the scattering objects, e.g. whether they are rodlike or sphere‐like. Finally, the 
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effect of dilution was investigated in order to assess the critical aggregation concentration 
(c.a.c.). 
 
Some theoretical considerations 
The measured intensity from a sample containing scattering objects can be described by the 
structure factor, which is defined as equation (1).28 
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The scattering intensity of the solution of scatterers as a function of the scattering length q is 
determined by the form factor f of the particles plus an additional incoherent structure‐
independent background Bgr. The form factor f(q) yields the amplitude of the scattering and 
can be calculated from the geometry (vide infra). N/V is the number density of the scattering 
objects, which can be estimated from the weighed concentration (yielding the number of 
molecules N) and the dimensions of the molecules as predicted by Molecular Modeling 
(yielding the volume of the particles V). In this estimation of the volume fraction, it is 
assumed that all dispersed material is in the aggregated state and that no free species are 
present. 
 
Core‐shell cylinder 
The absolute intensity, which is measured experimentally, can be simulated by applying a 
theoretical model for the scattering particle, using a judicious set of parameters in order to 
achieve the best agreement. Considering the construction of the porphyrin hexamers and 
dodecamers, a model that assumes the presence of core‐shell cylindrical aggregates seems 
the most appropriate although other structures may be equally well possible.29, 30 Neutron  
scattering can be considered as the ideal method to resolve the characteristics of objects in  
solution, since it is sensitive to both structural and volumetric parameters, as well as size  
with length scales between 1 and 1000 Å. It is similar to light scattering, however with  
increased sensitivity to the internal structure of the objects. The relative dimensions of the 
core and the shell structure, based on information from chemistry and molecular modeling 
and complying with theoretical contrast conditions, can be varied to obtain the best fit. If this 
approach does not yield a satisfactory correlation, the core‐shell model can be simplified to a 
model based on a homogenous cylinder with the same length.  
 
The porphyrin oligomers can be considered to comprise three segments; 1) a core, 2) a shell 
of porphyrin moieties and 3) a shell of alkyl tails (Figure 21). The scattering intensity of a 
core‐shell cylinder in a solvent as a 3‐component system has been reported previously.28‐30 As 
a result of the limited number of 3 components for a core, a shell and a solvent, in the present 
case, the number of segments describing the porphyrin cylinders needs to be reduced to two: 
one core segment and one shell. For a random orientation of a cylinder, equation (1) can be 
specified to yield equation (2), which was used as the basis for our curve fitting.  
gr
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In equation (2) the description of the structure factor, which is denoted as intensity I(q), 
includes the more complicated definition of the form factor f as a function of q and α, the 
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angle of the scattering vector q with the cylinder axis. The full description of the form factor 
is given by equation (3), which can be simplified at a later stage, if necessary. 
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In equation (3), r is the radius of the core of the cylinder, while the ‘shell thickness’ is 
represented by the variable t and L is the full length of the cylinder. J1(x) is the first order 
Bessel function and j0(x) = sin(x)/x. Vcore and Vshell are determined by πr2L and π(r+t)2L, 
respectively. In solution, integration over all contributions from all angles is performed to 
account for the averaging over all possible orientations of the cylindrical object. The 
parameter ρ in the above formulas is defined as the scattering length density (SLD), which is 
obtained from summing up all coherent scattering lengths ‘b’ (tabulated values)31 per volume 
of a scattering component. In the present study where the bruto formulas are known from 
chemistry, the SLD values are estimated from the molar mass and the bulk density of similar 
compounds. 
 
Figure 21. Definition of core and shell segments of porphyrin hexamers and dodecamers and 
schematic representation of the core‐shell cylindrical structure of the aggregates.  
 
Scattering length densities 
The shape of the curve, i.e. the q‐dependence, is strictly correlated to the scattering length 
densities (SLDs) of all 3 components.29 It is crucial to estimate the SLD‐values of core, shell 
and solvent as accurately as possible because small differences in the theoretical SLDs may 
lead to huge discrepancies in the resulting relative dimensions found by curve fitting. In the 
case of ideal core‐shell cylindrical particles, there should be sufficient contrast between all 
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different segments in order to elucidate the core radius and shell thickness. If the SLD‐values 
of core and shell are identical, only the part, which contains the contrast with the solvent 
remains, corresponding with a solid or homogenously filled cylinder. On the other hand, if 
the SLD of the solvent is chosen to match the SLD of the core the measured scattering is that 
of a hollow cylinder. If the shell is equally scattering as the solvent, only the part which 
describes the core remains, and the core radius can be determined.  
 
In practice, intermixing can occur between core and shell and/or solvent is taken up in any or 
both of the components. In such cases, the individual contributions of core and shell become 
inseparable, making it necessary to reconsider the average SLD of core and shell, taking into 
account the density profile of the solvent inside the aggregate.32, 33 With the simplified 
structure factor for a homogeneous cylinder, equation (2) is modified to (4): 
 
grcylsolventcyl
cyl
Bd
qr
qrJLqjV
V
qI +−= ∫ ααα ααρρφ
π
sin
)sin(
)sin()cos()(4)( 2
2
1
2
12
0
22
2/
0
    (4) 
In this equation the unknowns are Vcyl(r,L), the volume fraction φ and the contrast factor (∆ρ)2 
which scales with the difference between the SLD values of cylinder and solvent. The 
product of all 3 variables yields the prefactor and at the same time the intensity at q=0 as the 
structure is normalized to 1. V is obtained intrinsically from the q‐dependence through r and 
L by V=πR2L and can be corroborated from the extrapolated intensity at q=0. This leaves φ 
and (∆ρ)2 as remaining unknown parameters. Although they cannot be determined 
separately, the calculated volume fraction (based on the amount of material in the 
dispersion) can be used as input to obtain the contrast factor from curve fitting. Since the 
measured intensity should scale with dilution due to its dependency on φ, the effect of 
dilution on the intensity at q=0 provides an independent control to remove remaining 
uncertainties.  
 
Structure factor 
It is assumed in the structure factor (i.e. scattering intensity) calculation that radii as well as 
lengths in the scattering object are monodisperse. Polydispersity in the radius of the core will 
affect mainly the high q‐region whereas varying lengths will result in a loss of resolution at 
low q.34 Because of the high dilution of the scattering particles, it is further assumed that no 
interparticle interaction is present. This would lead to a peak characterizing the typical 
distance between the interacting species.  
 
The structure factor calculation contains information about the size and the shape of the 
scattering object. The first minimum in the oscillation provides direct information about the 
radius of the object. In addition, it allows one to discriminate between cylinders and 
spherical objects. For a cylinder the term (J1(x)/x)2 (at small x = qr) shows its first minimum at 
x~3.83, i.e. r is obtained as 3.83/q (at qmin), while for a sphere this minimum shifts to x ~ 4.49. 
This means that, for a constant radius, spherical objects (nonaggregated disks or very short 
rods) should have their first minimum at approximately 17% higher scattering vectors than 
cylinder‐shaped objects, which is a significant difference. In the case of spherical objects, the 
single disks have to be modeled as simple spherical units of which the volume, contrast with 
the solvent, and radius can be determined. The intensity is then described by the more 
simple equation (5) for spherical objects. 
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Vsph is the volume of the sphere (4/3⋅πr3). The radius should not differ from the value used in 
the cylinder case. Again, no polydispersity is assumed in the radius and therefore no volume 
polydispersity is to be expected.  
 
Geometric information derived from the shape of the scattering profile 
A typical scattering profile as measured for Zn‐6+DABCO can be depicted by plotting the 
experimental scattering intensity I versus the scattering vector q on a log‐log scale (Figure 22, 
DABCO/Zn‐6 ratio ~ 8). The scattering is determined at 4 different distances of the sample 
with respect to the detector. For the present system, there is a perfect overlap of the intensity 
profiles measured at different positions (covering different q‐ranges).  
 
Figure 22. Experimental scattering profile measured for Zn‐6+DABCO ([Zn‐6] = 2.8 mM) at 4 different 
positions from the detector. Information about the geometry and size of the scattering object can be 
derived from different q‐regions, denoted as A, B and C (see text). 
 
Relative dimensions of core and shell (region A) 
The right‐hand side of the curve (high q) holds information about the core‐shell character of 
the scattering particles. The length scales at this region are of the order 2π/q, corresponding 
to ~5 to 10 Å. In simulated curves where the relative dimensions of the core and shell are 
used as input (with realistic SLD‐values), there can be very clear modulations. In practice, 
however, they are mostly not perfectly resolved due to a wavelength spread, experimental 
pixel size and polydispersity.35  
 
Rodlike character of the aggregates (region B) 
The middle part of the curve (intermediate q) may provide information about the rodlike 
character of the aggregates. From mathematical simplifications of the cylindrical structure 
factor a q‐1 behavior is expected for rodlike scatterers.28‐30, 36 Such q‐1 behavior can be 
recognized in normal log⋅log plots as a part of the curve where the slope is constant over a 
certain range of q and is approximately –1 (experimentally, deviations from ‐1 are possible 
due to the contribution of other terms). In Figure 22, such a linear relation is present (the 
straight line is drawn to guide the eye). Theoretically, in the case of cylinders with a length L 
going to infinity, the structure factor seems to split in a very good approximation to 
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I(q)~π/(qL)⋅(2J1(qr)/qr)2. Plotting the scattering curves as qI vs q, which is often seen in 
literature,37, 38 then results in a q‐independent line and the graphical proof of the cylinder. 
 
Radius of gyration (region C) 
From region C (low q) the overall size of the cylindrical aggregates can be derived. In the 
case of rods, for which a so‐called Guinier or Zimm plateau is visible28, 30, 36 at the lowest q‐
range, the intensity can be described (like in light scattering) by equation (6), yielding an 
estimate of the radius of gyration Rg.*  
3
)0(lnln
2
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For rods, L and Rg are related as Rg=√(1/12)L. Practically, if the curve levels off at low q, 
extrapolation of the intensity at q=0 thus leads to a simple estimate of the length of the rods. 
On the other hand, if the curve does not reach a plateau at low q, this may indicate the 
occurrence of interactions between the particles or the existence of even larger scattering 
objects than Rg~1000 Å. 
 
Analysis of the experimental scattering profiles 
Qualitatively, the following conclusions can be drawn for the system Zn‐6+DABCO from the 
scattering profile depicted in Figure 22. First of all, the considerable enhanced scattering 
intensity (compared to other solutions, vide infra) indicates the presence of scattering 
particles in the sample solution. The scattering from the solvent was measured separately 
and subtracted from that of the sample solutions. The scattering is proportional to the total 
amount of scattering particles; there can be a lot of small scattering objects or fewer but 
larger scattering particles, i.e. assemblies. Nevertheless, one will be able to distinguish the 
two cases by their different q‐dependence, which contains the dimensions.  
 
The apparent fine structure in region A is typical for spherical or cylindrical particles with a 
core‐shell character. In the intermediate region B (q~0.01), besides a rise of intensity, a linear 
part can be recognized (although it is not very pronounced), which indicates a q‐1 behavior 
for this sample and the evidence of a rodlike character of the aggregates as mentioned 
above.37, 38 At low q the scattering profile reaches a plateau, which indicates that the rods do 
not interact with each other, allowing one to estimate the size of the particle, the average 
length of the rods and the distribution of lengths.  
 
Using the Guinier expression for calculation of the radius of gyration (equation 6) yields a 
value of Rg=75 ± 1Å from the lowest q up to q= 0.02, or Rg=106 ± 14 Å with qmax=0.01. This 
corresponds to cylinder lengths of 260 Å or 365 Å, respectively (via Rg=√(1/12)L). The 
different values can be explained as a distribution of lengths, but is inherently due to the 
relatively low signal to noise ratio and the inaccuracy of the low q extrapolation in the range 
from which this information is extracted. The estimated lengths correspond to a stack of ~ 30 
hexamer molecules and a molecular weight of ~ 25 kDa. 
 
                                                     
* The exact form in terms of R and L can be obtained from Taylor expansion of the above given 
structure factors (equations 1, 2, 4 and 5). The above approximation is therefore only valid up to qRg=1‐
2. 
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Dimensions of core and shell  
The observation of modulations at high q suggest that at least the average radius and 
possibly also the relative dimensions of the core and the shell can be fitted, using as input 
values the weighed average of the SLDs that were calculated from the constituting rings of 
the hexamer and dodecamer structures (Table 1). It should be noted that the structure factor 
is strictly a 3‐component parameter while our system contains 4 components (3 rings plus 
solvent), hence some simplification is needed to reduce the number of SLDs to a total of 3. 
The different SLDs for the rings 1‐3 should yield contrast with the solvent, deuterated 
chloroform (SLD = 3.16⋅1010 cm‐2). As can be seen from Table 1, the largest contrast with the 
solvent is expected from the alkyl tails (the SLD of ring 3 is even negative). The SLDs of ring 
2 corresponding to the porphyrin moieties are very similar to the SLD of the solvent and 
apparently, the predicted contrast does not depend much on whether the porphyrins are 
metalated or whether DABCO is present. The weighing factors are the volume fractions of 
each ring using the estimated dimensions of the molecules as derived from molecular 
modeling (Figure 21).  
 
Table 1. Calculated SLDs (cm‐2) of molecular segments based on bruto formulae.  
Compound  Ring1  Ring2  Ring3 
H2‐6  2.97 1010
Zn‐6  2.85 1010
Zn‐6+DABCO  2.72 1010
Mn‐6  3.08 1010
Mn‐6+DABCO 
1.12 1010
2.93 1010
‐3.52 109
H2‐12  1.46 1010 2.97 1010 ‐3.77 109
 
For example, for the hexamer, the volume of the porphyrin shell is V=π(17.52‐3.52)L whereas 
the volume taken by the alkyl tails is V=π(27.52‐17.52)L. This yields a ratio of 0.4 of 
porphyrins/(porphyrins+tails). If the core‐shell cylinder is considered to have ring 1 as the 
core (radius=3.5 Å, SLD=1.12⋅1010 cm‐2) and ring 2 and 3 together as shell (thickness =24 Å), 
the SLDs of rings 2 and 3 must be weighed with 0.4 and 0.6, respectively. This yields a new 
SLD for the shell of 0.99⋅1010 cm‐2. Obviously, the SLDs of the core and shell become almost 
identical, corresponding to a solid homogeneous cylinder.  
 
Taking ring 1 and 2 together as the core and the alkyl tails as shell requires weighing the 
SLDs of ring 1 and 2 with 0.04 and 0.96, respectively. The small contribution of ring 1 to the 
total volume only slightly decreases the SLD of the porphyrin shell; the new SLD for the core 
is still 2.8⋅1010 cm‐2, thus the contrast with the solvent is very small. In principle, the alkyl tails 
that contain a lot of hydrogen atoms provide the largest contrast with deuterated solvents, 
however, since the alkyl tails are not closely packed, the outer shell comprises a lot of empty 
space that is filled up with solvent. The mixing in of for example 50% CDCl3 changes the SLD 
of ring 3 effectively into 1.4⋅1010 cm‐2. 
 
If either approach of defining a core and a shell is used, the calculated contrasts between core 
and shell and with the solvent are decreased or modified in such a way that no distinction 
can be easily made between core and shell. The most realistic contrast of the particles with 
the solvent at this stage can be obtained when the model that assumes a solid cylinder is 
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applied. This approach to assume one average SLD for the cylinder as a whole is valid and 
often used if the individual SLD’s of core and shells cannot be assigned unambiguously. 
Nevertheless, the resulting parameters were observed to fit the experimental data very 
accurately despite of the simple model (vide infra). Since the curve fitting for all samples 
yielded a contrast factor of 2.2 ‐ 2.8⋅1019, the contrast between the aggregates (with an overall 
SLD of 2.7⋅1010 cm‐2) and the solvent (SLD=3.2⋅1010 cm‐2) should be large enough to obtain 
reliable characteristics of the scattering objects. While detailed information on the internal 
construction of the rod is not derived, these results can be considered confidently as proof of 
the assembly of disks into rodlike aggregates. 
 
The effect of dilution 
The non‐linear curve fitting was performed on a number of samples at different 
concentrations according to the model for a homogeneous cylinder (that can, in simplified 
form, also be applied to spheres). It involves the following set of maximally 5 variables: 
 
1.  (SLDcyl‐SLDchloro)2 
2. φ 
3. L 
4. R 
5. Bgr  
 
Parameter 3 is irrelevant in the case of spheres. Parameter 5 is the incoherent background of 
the scattering objects (the incoherent level of CDCl3 was already eliminated). Parameter 1 
(the contrast factor) and 2 (the volume fraction of scattering species) appear as a product and 
cannot be determined separately. The volume fraction of the dispersed material φrod can be 
calculated (by dividing the volume of the molecules, πr2d⋅Nav⋅concentration, by the volume of 
the solution, i.e. 500⋅10‐9 m3). Since the intensity should scale with the volume fraction of 
species, while the contrast is constant, the scaling of the intensity with dilution can be 
verified. It will be demonstrated that knowledge of φ is sufficient to extract reasonable values 
for the contrast between the objects and the solvent (see Table 2). 
 
Comparison of the scattering profiles of the different samples revealed that the scattering 
intensity of Zn‐6+DABCO (Figure 23a) is one order of magnitude larger than that of the 
others. Only for this sample the typical q‐1 behavior is observed in the curve, indicative of 
rodlike aggregation.* In the other cases, the shape of the scattering profiles suggests that it is 
necessary and more adequate to fit the curves according to the model of homogeneous 
spherical particles. This assumption does not exclude aggregation of the molecules; there 
could still be rodlike aggregates present, but the ratio length/radius is very close to 1.  
 
Taking into account the considerable diameter of hexamers and dodecamers of 62 and 68 Å, 
respectively (Figure 21), the aggregates could also have a length of 65 Å while retaining the 
overall shape of a cube or a sphere. With a thickness of the molecules of 8 Å, such aggregates 
could be built up from ~ 8 molecules. Although their overall hydrodynamic radius is 
                                                     
* Recent SANS experiments on solutions of Mn‐6 with a slight excess of DABCO (~8 equivalents) have 
revealed that also in this case rodlike assemblies were formed, which were however shorter in length 
(~5 nm, corresponding to 5 or 6 hexamer molecules) than the rods formed by Zn‐6 with ~ 8 
equivalents of DABCO. 
  131
Chapter 6 
 
approximately identical, the scattering intensity is expected to change accordingly at high q 
as the number of short distances is considerably higher in the aggregate phase than in the 
unassociated disklike phase. However, the data presented here allow neither justification nor 
rejection of this suggestion, which makes it impossible to verify whether the spherical objects 
are single molecules or short rodlike assemblies. 
 
 a  b 
 
 c  d
Figure 23. SANS scattering profiles for a) Zn‐6+DABCO (DABCO/Zn‐6 ratio ~ 8), b) Mn‐6+DABCO 
(DABCO/Mn‐6 ratio = 3), c) H2‐6 and d) H2‐12 at different dilutions from the starting concentration, 
denoted as 1, 2/3 and 1/3. Solid lines are the corresponding simulations. 
 
Dilution of the above discussed sample was found not to alter the shape of the curves (Figure 
23). Only the extrapolated intensity at q=0 was observed to be lower (Table 2), as could be 
expected from the structure factor definition. The fitted incoherent background scattering 
intensity Bgr appeared to scale with concentration, and amounted to ~ 10% of the intensity at 
q=0. The concentration dependence of Bgr highlights that the incoherent scattering is indeed 
due to the protons in the scattering object, and that the applied corrections (e.g. the 
subtraction of chloroform) were appropriate. The volume fraction φ, calculated for each 
sample from the initial concentration, was fixed and used as input to fit the contrast factor, 
after which the resulting contrast factor was used to yield φ and Bgr for the diluted samples.  
 
The estimated length of the DABCO:Zn‐6 rods at two concentrations suggests that the size of 
the aggregates does not significantly change upon dilution, but the number of scattering 
objects, expressed in the fitted volume fraction φ, appears to decrease linearly with the 
dilution (see Table 2). Also the scaling of the scattering intensity with dilution is linear in 
most of the cases. The radii of the scattering objects are unaffected by dilution, as could be 
expected. The values of 30‐35 Å from the curve fitting are in excellent agreement with the 
radii estimated by molecular modeling (31 and 34 Å for hexamers and dodecamers, 
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respectively). In this respect, it makes no difference whether the curve fitting is performed 
using the model for rods or for spheres; all results are consistent.  
 
Table 2. Dimensions of rods and spheres resulting from curve fitting. 
Sample   Volume 
fraction φ 
Length 
L (+/‐8 Å) 
Radius 
R (+/‐ 1 Å) 
Bgr
(+/‐ 0.001) 
Intensity at 
q=0 [a]
Zn‐6+DABCO  φfixed=0.030[b] 265   34  0.012  1.29 
2/3 diluted  φfit=0.021  255   35  0.0073  0.86 
Mn‐6+DABCO  φfixed=0.030[c] 31  0.0046  0.056 
2/3 diluted  φfit=0.020  31  0.0036  0.039 
1/3 diluted  φfit=0.011 
n.a.[d]
31  0.0019  0.019 
H2‐6  φfixed=0.039[e] 32  0.010  0.14 
2/3 diluted  φfit=0.026 33  0.011  0.094 
1/3 diluted  φfit =0.015 
n.a.[d]
32  0.0039  0.047 
H2‐12  φfixed=0.019[f] 33  0.0094  0.13 
2/3 diluted  φfit=0.015  33  0.0069  0.083 
1/3 diluted  φfit=0.007 
n.a.[d]
34  0.0039  0.046 
[a] extrapolated 
[b] calculated from [Zn‐6]=2.8 mM 
[c] calculated from [Mn‐6]=2.8 mM 
[d] not applicable; fitted according to spherical model 
[e] calculated from [H2‐6]=3.6 mM 
[f] calculated from [H2‐12]=1.6 mM 
 
Conclusions 
UV/Vis‐ and 1H NMR‐titrations of zinc porphyrin oligomers with DABCO 
Titrations of the monomeric zinc porphyrin Zn‐1 with DABCO demonstrated that at 
micromolar concentrations, only simple binary complexes are formed. The sandwich 
complex was observed at millimolar concentration by NMR, however it appeared to 
dissociate in the presence of excess ligand. The addition of DABCO to the zinc porphyrin 
hexamer Zn‐6 resulted in the formation of sandwich complexes already at very dilute 
concentration (μM), which indicates a much stronger binding. The NMR‐titration revealed 
that during the titration several intra‐ and intermolecular sandwich complexes coexist in the 
presence of up to 3 equivalents of DABCO per hexamer. After this point, the intramolecular 
complexes disappear and only intermolecular complexes remain, in which DABCO is 
sandwiched between two or more Zn‐6 molecules. The intermolecular sandwich complexes 
can be considered as circular ladder complexes, which further assemble into polymeric 
structures due to the cooperativity of the multiple binding sites of the hexamer in 
combination with intermolecular π‐π interactions and an additional chelate effect. The 
combination of the above favorable effects provides the supramolecular assemblies with 
exceptional stability. Dissociation of the complexes was not observed in the presence of a 
large excess of ligand nor upon 1000‐fold dilution.  
 
In the case of the zinc porphyrin dodecamer, very stable and well‐defined intramolecular 
complexes were observed at low DABCO/Zn‐12 ratios. In these complexes DABCO is 
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sandwiched between the two disks of constituting porphyrin units in the Zn‐12 molecule, 
and apparently fits very well. A supramolecular polymerization as a consequence of 
intermolecular binding of DABCO was also observed after the addition of more than 6 
ligands per dodecamer, although the transition from intra‐ to intermolecular sandwich 
binding did not require reorganization of the porphyrins within the molecules. The binding 
of the bidentate ligand imposes a cofacial geometry to the porphyrins, as derived from the 
NMR‐spectra of the DABCO:Zn‐12 complex which became more symmetrical.  
 
1H NMR‐titrations of zinc porphyrin oligomers with other ligands 
The monotopic binding of quinuclidine (QN) to the zinc porphyrin oligomers resulted in the 
formation of simple 1:1 and 12:1 complexes for QN:Zn‐1 and QN:Zn‐12, respectively. It 
appeared that QN was bound on the outside of Zn‐12 without affecting the conformation of 
the molecule. In the case of the hexamer, the Zn‐6 molecules appeared to undergo 
conformational changes upon binding. This conclusion was derived from the NMR spectra, 
which became more symmetric, indicative of a flat and regular instead of a propeller‐like 
arrangement of the porphyrins within the molecules.  
 
The NMR titrations of 4,4’‐bipyridine (BIPY) to the zinc porphyrin oligomers resulted in the 
formation of sandwich complexes, in analogy to what was observed for the smaller bidentate 
ligand DABCO. Zn‐1 formed simple ternary complexes with this bidentate ligand, which 
were observed to dissociate in the presence of excess ligand. The BIPY:Zn‐6 complexes can 
be considered as circular ladders, in which 6 BIPY molecules are sandwiched between two 
molecules of Zn‐6. These bimolecular assemblies did not appear to form larger, polymeric 
assemblies. For the dodecamer, sandwich complexation of BIPY was also observed. The 
resulting ladder complexes were composed of two zinc porphyrin oligomers and 6 ligand 
molecules, similar to the ladder complexes of Zn‐6 and BIPY. In the case of Zn‐12, however, 
the intermolecular, ditopic binding of BIPY between Zn‐12 molecules resulted in the 
formation of supramolecular polymers at BIPY/Zn‐12 ratios above 3. 
 
Small Angle Neutron Scattering (SANS) studies of the assemblies in solution 
SANS‐experiments provided clear evidence for rodlike aggregates in chloroform solutions. 
Since the model for core‐shell cylindrical aggregates could not satisfactorily describe the 
scattering profiles it was simplified to that for solid, homogeneous rods with one average 
SLD value for the whole aggregate. Dilution experiments showed that the length of the rods 
is concentration independent, while the scattering intensity scaled linearly with the 
concentration (via the volume fraction of scattering particles). The curve fitting yielded for 
Zn‐6+DABCO a length of the rods of 26 nm, which corresponds to circa 30 molecules.  
 
The absence of an obvious q‐1 behavior in the scattering profiles of the samples other than 
Zn‐6+DABCO made it necessary to fit the curves to the model of spherical particles instead 
of rods. Although the presence of rods is only convincingly demonstrated in the case of Zn‐
6+DABCO, it is likely that also in the other sample solutions aggregates, although small (< 8 
molecules), are present. In these cases, increase of the concentration may result in the 
formation of larger assemblies, although an increase of the number of small aggregates is 
more likely, in analogy to what was observed upon dilution. Nevertheless, the radii of all 
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scattering particles (short and longer rods) of 30‐35 Å are in very good agreement with the 
dimensions derived from molecular modeling. 
 
Experimental section 
UV/Vis‐titrations. Each stock solution A of the “host” was prepared by dissolving a known 
amount of zinc porphyrin oligomer (approximately 1.5 mg) in 500 ml of distilled chloroform. 
This solution was used as the solvent for the ligand molecule solution, stock B. The weighed 
amount of ligand “guest” was calculated so that stock B contained the ligand in known 
excess with respect to the porphyrin host (typically 5‐10 times the expected stoichiometry of 
the guest/host complex). 100 ml of stock B was prepared by mixing 1 ml of a stock solution 
100B which is 100x fold more concentrated (with respect to ligand) with 99 ml of stock A. 
Aliquots of stock B (10, 50, 100 μl) were added to a weighed amount of approximately 1.5 ml 
of stock A until a total volume of 3 ml was obtained. The UV/Vis‐spectra were recorded 
immediately after mixing and the measured absorbance was plotted versus the calculated 
added equivalents of ligand. Binding constants Kass were estimated by fitting the 
experimental plots to the theoretical curve described by the following equation 
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where A is the measured absorbance, A0 is the host absorbance without ligand guest present, 
εr is the relative extinction coefficient, [Htot] [Gtot] are the total concentration of host and 
guest, respectively. 
1H NMR‐titrations. NMR‐titrations were carried out on Inova400 and Bruker DRX 500 
instruments. To a known amount of approximately 2 mg of the zinc porphyrin molecule in 
500 μl CDCl3 small amounts (10, 25, 50 μl) of a solution of the ligand molecule in CDCl3 were 
added. The concentration of the ligand solution was calculated to contain a known number 
of equivalents of the “guest” per added volume (typically 0.5 or 1.0 equivalent per 10 μl). For 
each titration, at least 12 data points were collected by recording the NMR‐spectra 
immediately after the addition of the ligand directly into the NMR tube. 
SANS measurements. SANS experiments were performed at the KWS1 spectrometer at the 
FRJ‐2 Dido Reactor at Jülich, Germany. The reactor runs at 20 MW and has a D20 moderator. 
The incoming neutron beam with entrance 30x30mm2 was collimated straight from the 
reactor onto the quartz cuvettes holding the sample solutions, which are positioned at preset 
distances (1.25; 2, 8 or 20 m) from the detector in the spectrometer. These distances provide 
the full scattering angle range and overlap nicely which avoids systematic errors due to 
different counting statistics. The beam was collimated with respectively 2, 2, 8 and 20 m to a 
sample aperture of 10x10mm2 to achieve maximum possible flux at the sample. The detector 
acquired the scattering at the different positions during 10, 15, 85 and 140 min., respectively. 
The measuring time was increased going further away from the sample because of the 
poorer signal to noise ratio at smaller angles.  
The detection of the scattered neutrons was 2‐dimensional in 128x128 channels of 
each 5.2x5.2mm2. The detector was of the photomultiplier type, which has the advantage 
over gas detectors in the sense that the dynamical range of intensities is high and no damage 
due to local high counting rates can be expected. Its deadtime τ is 4.5 microseconds, allowing 
integral counting rates of approximately 20.000 counts per second. The sensitivity of the 
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detector channels was determined from the measurement of a flat‐scattering incoherent 
sample, i.e. Plexiglas or H20 and every cell was corrected for the detector’s sensitivity 
pixelwise. The measured neutrons in each configuration were put on to absolute intensity 
scale (cm‐1), which allows comparison with theoretical calculations and with different 
spectrometers at other neutron sources. The corrected intensities were obtained after 
appropriate subtraction of empty cell scattering, background noise from stray neutrons and 
gammas and dark current noise from the electronics. Possible deadtime effects were 
accounted for in the calibration. Absolute cross‐sections, denoted as intensities I in the text, 
were obtained after calibrating with a 1.5 mm thick secondary standard of Plexiglas which 
had been calibrated to Vanadium before.  
Measuring the standard Plexiglas at identical collimation conditions as the sample, 
i.e. at the same flux conditions but at a shorter distance, and then scaling the intensity for the 
correct space angle leads to an automatic overlap of the different camera distances. Instead of 
dividing the intensity by the flat intensity of the calibrant, the average intensity of Plexiglas 
is used together with a sensitivity correction per channel (εij). This has the advantage of 
decoupling calibration and sensitivity corrections. All above corrections are performed in 2D 
(128x128) pixelwise after which a radial averaging of the data ‐ i.e. gathering of intensities at 
the same scattering vector – reduces the full 2D data to I vs q data. 
The sample solutions in deuterated chloroform were measured in Hellma Quartz 
cells of path lengths 1 mm. The transmissions were measured in situ and yielded on the 
average T=0.71%. The absolute incoherent intensity of the solvent CDCl3 acts like an 
additional background and was determined from the q‐range between 0.03 and 0.26 Å‐1. This 
yielded an incoherent q‐independent background contribution of (0.03 +/‐ 0.001) cm‐1. This 
average value was subtracted instead of the respective data at all q‐values for statistical 
reasons. This low intensity – compare to water: 1 cm‐1 – is highly influenced by varying 
backgrounds and experimental conditions and especially the low q data are obtained with 
large error bars for which the low signal to ratio is responsible. Parasitic scattering around 
the beam stop from the neutron transmission monitor also can not be avoided and may lead 
to somewhat exaggerated subtractions at low q. The transmissions are accurate to within 1% 
and determined typically in the 8m distance from an in situ measurement of the transmitted 
beam in the center of the beam stop. Scattering lengths for the elements were obtained from 
tables on the basis of bruto formula and bulk densities.  
The recorded scattering intensity I was plotted as a function of the scattering vector q 
on a log‐log scale. The scattering vector q is related to the scattering angle θ via 
q=4π/λ⋅sin(θ/2) . With this scattering vector range and the neutron wavelength λ= 7 Å (with a 
wavelength spread ∆λ/λ=0.20) distances of 2π/q between 25 Å and 3000 Å are within reach of 
investigation. The resulting scattering profiles were analyzed qualitatively immediately after 
collection of the data and curve fitting was performed later to obtain more quantitative 
information.  
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7 
Pyridine functionalized hexamers as 
building blocks for the metal‐directed 
assembly of multi‐component systems 
 
A pyridine functionalized hexamer has been synthesized as a new supramolecular building block. its 
ability to recognize guest molecules was investigated using platinum complexes bearing labile 
dimethylsulfoxide ligands. Whilst all 18 pyridine functions can coordinate to a ferrocene 
functionalized diphosphine platinum complex, in the case of a bis(dodecyl)‐substituted diimine 
platinum complex, the pyridine functionalized hexamer was found to bind only 6 instead of the 
expected 18 platinum complexes. *
                                                     
* Parts of this chapter have been published: 
M. C. Lensen et al. Tetrahedron Lett. 2002, 43: 9351‐9355. 
 
Chapter 7  
 
Introduction 
In Chapter 2 it was proposed that porphyrin hexamers could be easily synthesized from 
precursor porphyrin molecules that can be equipped with a variety of substituents. The 
porphyrin arrays that were designed to self‐assemble in solution and at interfaces were 
substituted with meso phenyls bearing alkoxy tails to fine‐tune their solubility properties. In 
this Chapter, the synthetic strategy is taken one step further in order to construct functional 
porphyrin arrays, with the ability to coordinate additional groups. The design, synthesis and 
properties of porphyrin hexamers with meso pyridyl functions are described. The pyridine 
functionalized hexamer is a multi‐porphyrin array in its own right,1, 2 but can be extended 
further by means of metal‐ligand directed assembly processes, e.g. via the Pt‐pyridine 
binding motif.3, 4 Since each porphyrin moiety contains 3 pyridine functions, these pyridine 
functionalized hexamers possess 18 potential coordination sites and can be decorated with a 
variety of (functional) ligand molecules. The non‐covalent assembly of multi‐porphyrin 
arrays as models for the natural light harvesting system is envisaged as well as the assembly 
of multi‐component catalytic systems. 
 
The ability of the pyridine functionalized hexamer to serve as a supramolecular building 
block is demonstrated by the binding of a bis(dodecyl)‐substituted diimine platinum 
complex and a ferrocene‐appended diphosphine platinum complex (1 and 2, Scheme 1). 
Upon the addition of either one of the platinum complexes to the pyridine functionalized 
hexamer, a labile dimethylsulfoxide (DMSO) ligand is exchanged by the more strongly 
coordinating pyridine functions.5, 6 Removal of the excess DMSO results in stable 
supramolecular complexes with novel properties, which were analyzed by UV/Vis‐, 
fluorescence and NMR‐spectroscopy.  
 
Scheme 1. 
Platinum diimine complexes can be synthesized with a wide variety of substituents; the 
bis(dodecyl) diimine is one example. The ferrocene functionalized platinum complexes are of 
special interest in view of applications in catalysis, since metallocenes possess useful redox 
properties.7 In the catalytic cycle of transition metal oxidation catalysts, e.g. manganese 
porphyrins, using molecular oxygen as oxygen source, the one‐electron reduction step of the 
catalyst is crucial to reach turnover.8• Natural enzymes are able to synchronize the reduction 
of the catalyst and the oxidation of the substrate by utilizing cofactors and co‐enzymes to 
separate the sequence of events in time and space.9, 10 It remains difficult to mimic these 
systems artificially, however, taking advantage of the specific binding of a stoichiometric 
amount of ferrocene substituents directly on the periphery of the catalysts (at predetermined 
distances from the catalytic centers) brings such a supramolecular catalytic system within 
                                                     
• In the previous Chapter it was discussed that in order to bypass these complicated redox steps, a 
single oxygen donor (such as sodium hypochlorite) can be used to convert the Mn(III)porphyrins 
directly into the active metal‐oxo complex and no (sacrificial) electron‐donor is needed. 
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reach. If the charge transfer rate of the ferrocene to the catalyst is synchronized with the 
turnover frequency of the substrate conversion a truly self‐assembled catalytic system is 
obtained, that may utilize molecular oxygen for the epoxidation of alkenes. The tentative first 
steps toward this goal are described in this Chapter.  
 
Results and discussion 
Synthesis and properties of the pyridine functionalized hexamer 
The pyridine functionalized hexamer H2‐6 was constructed according to Scheme 2 from the 
precursor porphyrin H2‐0b which was synthesized following the Adler method for 
porphyrin synthesis.11 The hydroxyl group was protected in situ by converting 4‐
hydroxybenzaldehyde into 4‐(ethylcarbonyloxy)benzaldehyde after which the protected 
benzaldehyde reacted with pyrrole and 4‐pyridinecarboxaldehyde to yield the protected 
porphyrin H2‐0a. The presence of a carbonyl group was confirmed by a peak at 1748 cm‐1 in 
the IR spectra. The deprotection of the hydroxyl group was easily obtained by saponification 
of the ester function in presence of an excess of NaOH, giving H2‐0b in high yield. H2‐6 was 
obtained by a coupling reaction between H2‐0b and hexakis(bromomethyl)benzene via a six‐
fold Williamson ether synthesis in the presence of a base. Two equivalents of NaOH are 
needed to deprotonate the hydroxyl groups and to prevent aggregation. An exact value for 
the molecular ion peak found by HR‐Maldi‐TOF (m/z = 3950) confirmed the successful 
synthesis of the hexamer. The product was soluble in organic solvents and purified by 
column chromatography.  
 
Scheme 2 
The 1H‐NMR spectrum of the reaction mixture revealed only the hexamer besides unreacted 
starting material. This remarkable selectivity can be attributed to a templating effect. The 
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presence of the first porphyrin attached on the benzene core could favor the coupling of the 
subsequent porphyrins. Comparison of the 1H NMR spectrum of H2‐6 with that of H2‐0a 
revealed several upfield shifted resonances, which are the result of the porphyrin moieties 
within the hexamer being in close proximity to each other. Notably, the two doublets at 7.85 
and 6.84 ppm corresponding to the protons of the cis pyridyl substituents ortho and meta 
with respect to the porphyrin core were considerably shifted upfield as compared to H2‐0a 
(Figure 1). In contrast, the ortho and meta protons of the trans pyridine (at 9.10 and 8.21 ppm, 
respectively) were not significantly shifted. The ortho and meta protons of the 
hydroxyphenyl ring were slightly shifted upfield and appear as doublets at 8.40 and 7.80 
ppm, respectively.  
 
Figure 1. Aromatic regions of the 1H‐NMR spectra of hexamer H2‐6 compared to porphyrin H2‐0a. 
 
The large upfield shift (∆δ = ‐1.35 ppm) of the proton resonances on the cis‐pyridine 
substituents is a consequence of the ring currents of neighboring porphyrins. In analogy to 
the structure of alkoxyphenyl substituted hexamers described in Chapter 2, the porphyrins 
in the pyridine functionalized hexamers are also arranged in three pairs around the central 
benzene core, resulting in an overall propeller‐like structure. This propeller architecture was 
further confirmed by 2D‐NOESY, which revealed strong contacts between the cis‐pyridyl 
protons and the central NH‐protons similar to what was reported previously.12 The 
interconversion between the three pairs of porphyrins is apparently fast on the NMR time 
scale, since only one AB pattern was observed for the cis‐pyridyl groups.  
 
Although NMR spectroscopy revealed significant interactions between the porphyrin 
moieties within the hexamers, at low concentrations used for UV/Vis‐spectroscopy there are 
no significant exciton interactions. The Soret band (at 419 nm) in the UV/Vis absorption 
spectrum of H2‐6 in chloroform was not shifted, but only slightly broadened when compared 
to the UV/Vis absorption of H2‐0b. In addition, the fluorescence emission spectrum of the 
hexamer H2‐6 in chloroform displayed two emission bands at 651 and 720 nm (spectra not 
shown), identical to that seen for H2‐0b.13 It is however possible to observe large ring current 
induced shifts but no excitonic shift depending on the geometry of the porphyrins. 
 
Binding studies 
The binding of the platinum complexes 1 and 2 (see Scheme 1) to the pyridine functionalized 
hexamer H2‐6 was followed by UV/Vis‐ and fluorescence spectroscopy.  
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Bis(dodecyl) substituted diimine platinum complex 
The addition of the diimine platinum complex 1 (Scheme 1) to H2‐6 (3 μM) in chloroform 
resulted in a red‐shift (∆λ = +11 nm) and a substantial broadening of the Soret band (Figure 
2a), indicative of binding processes.. The UV/Vis‐titration (Figure 2b) displays the gradual 
decrease of the Soret band at 418 nm with an apparent inflection point around 2 equivalents. 
The changes in absorbance level off after the addition of six equivalents, indicating that 
surprisingly only six platinum complexes can be connected to the hexamer in the final 
product and not the expected 18. 
 
 a    b 
Figure 2. a) UV/Vis‐titration of a solution of H2‐6 in chloroform (3 µM) with 1. b) Plot of the decrease 
in intensity of the absorbance at λ = 418 nm, data points were taken from spectra in a). 
 
The addition of 1 to a solution of H2‐6 in chloroform led also to a decrease in the fluorescence 
emission of H2‐6 upon excitation at 424 nm (Figure 3b), the wavelength at which the 
absorbance remained almost constant (Figure 2a). Monitoring the fluorescence emission 
revealed that the spectral changes predominantly occurred upon the addition of the first 
three equivalents of the platinum diimine complex (Figure 3b).  
 
 a    b 
Figure 3. a) Fluorescence emission titration (λexc = 424 nm) of a solution of H2‐6 in chloroform (3 µM) 
with 1.b) plot of the decrease in intensity of the emission at λ = 651 nm. 
 
The observed fluorescence emission behavior implies that only 3 platinum ligands per 
hexamer need to be bound to completely quench the fluorescence of the 1:H2‐6 complex. 
Taking into account the propeller‐like shape of the hexamers in solution it seems that only 
the pyridine functions in trans positions with respect to the ether linkage can coordinate a 
platinum center. This restriction can be attributed to the steric hindrance induced by the 
overlap of the porphyrin planes. It seems that the excitation energy of one porphyrin unit 
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can be easily quenched by the neighboring porphyrin, which contains a coordinated 
platinum complex (due to the “heavy‐atom effect”).14, 15 Due to the adopted geometry the 
fluorescence emission is quenched either by a directly coordinated platinum complex or the 
Pt metal on its dimeric partner. 
 
1H‐NMR studies of the 1:H2‐6 complex supported the formation of the 6‐ rather than 18‐fold 
substituted complex (by calculating the ratio of the integrated areas). A general broadening 
of all the resonances was a further evidence of the formation of a supramolecular complex. In 
Figure 4, the aromatic regions of the 1H NMR spectra of the hexamer and the platinated 
product are shown in order to highlight the substantial broadening. 
 
Figure 4. Structure of the 1:H2‐6 complex, which is formed upon addition of (an excess of) platinum 
complex 1 to H2‐6 in CDCl3 and the corresponding 1H‐NMR spectra. 
 
The severe broadening of the 1H NMR resonances, which was observed upon binding could 
be due just to the increase in molecular mass of the resulting compound or it could indicate 
that severe aggregation takes place. While it is feasible that this large supramolecular 
complex, with multiple charges, will aggregate in chloroform, RLS profiles of the final 
complex in acetone do not show resonant peaks, indicating that the complex is a monomer in 
this solvent.16 However, once the solvent has been evaporated, the complex could not be 
redissolved in chloroform. This latter observation is not uncommon for pyridine modified 
porphyrins. 
 
Ferrocene functionalized phosphine platinum complex 
The binding of ferrocene functionalized platinum complex 2 (Scheme 1) was also 
investigated by means of UV/Vis‐ and fluorescence spectroscopy. The addition of 2 to the 
hexamer H2‐6 resulted in a shift of the Soret band from 418 nm to 430 nm (Figure 5a).  
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 a    b 
Figure 5. a) UV/Vis‐titration of H2‐6 with 2 (4 µM) in chloroform. b) Plot of the decrease in intensity of 
the absorbance at λ = 418 nm (black symbols) and at λ = 430 nm (grey symbols). 
 
Plotting the intensity of the two bands versus the 2:H2‐6 ratio demonstrates that the new 
band at λ = 430 nm appeared at the expense of the band at λ = 418 nm, although no isosbestic 
point was observed in the absorption spectra. The changes leveled off after the addition of 18 
equivalents of 2 with respect to the hexamer (Figure 5b). 
 
 a    b 
Figure 6. a) Fluorescence emission titration (λexc = 424 nm) of a solution of H2‐6 in chloroform (4 µM) 
with 2. b) Plot of the intensity of the emission at λ = 651 nm. 
 
The addition of 2 to H2‐6 also resulted in a decrease in fluorescence emission of the 
porphyrins (Figure 6a). The plot of intensity at 651 nm shows as seen in the case of the 
titration of H2‐6 with 1 that again not all coordination sites need to be occupied for the 
fluorescence emission to be quenched by more than 90% (Figure 6b). The decrease in 
intensity predominantly occurs during the addition of the first six equivalents of 2 and the 
titration curve levels off completely after the 2:H2‐6 ratio of 10‐15.  
 
Comparison of the two ligand:H2‐6 complexes 
When the changes in the UV/Vis‐absorption spectra upon titration of 1 or 2 are compared, 
there are some similarities but also a few marked differences. The red‐shift of the Soret band 
was observed in both UV/Vis‐titrations. The appearance of the new bands (at 429 nm and at 
430 nm, respectively) was not accompanied by the presence of clear isosbestic points 
(although the spectra of H2‐6 with 1 seemed to reveal an almost constant absorbance at 424 
nm). The absence of unambiguous isosbestic points in the titrations of H2‐6 with 1 and 2 
implies that several intermediate supramolecular complexes may co‐exist during the 
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titration. The clearer non‐isosbestic behavior for the titration of H2‐6 with 2 might indicate 
that the ligands in the 2:H2‐6 complex are more labile than those in the 1:H2‐6 complex. The 
ratio at which the spectral changes level off indicates that the stoichiometry of the final 
supramolecular complex is 6:1 for the 1:H2‐6 complex and 18:1 for the 2:H2‐6 complex 
(Figures 4b and 5b, respectively). The latter stoichiometry implies that the platinum complex 
2 is smaller and not as sterically hindered as 1 and hence the coordination to all 18 pyridine 
functions on the hexamer is possible. Besides this argument of steric hindrance, the eventual 
occupation of all coordination sites might also indicate a stronger binding affinity of 2 for H2‐
6. 
 
During the fluorescence titration it was also observed that more equivalents of ligand 2 
ligand were needed when compared to ligand 1 to arrive at the endpoint of the titration. In 
the former case 6 ligands were needed to quench the fluorescence, while in the latter case the 
quenching occurred already after the addition of only 3 ligands. This observation might 
indicate a different stoichiometry of the two complexes, but could also be ascribed to the 
more labile nature of the 2:H2‐6 complex when compared to a more stable 1:H2‐6 complex.  
 
Phosphorous NMR‐studies 
31P‐NMR was utilized to gain further insight into the precise structure and stoichiometry of 
the 2:H2‐6 complex. This technique is very diagnostic and allows one to discriminate between 
the two different phosphorous atoms, which are trans and cis with respect to the methyl 
substituent, since they have a distinct chemical shift and a characteristic Pt‐P coupling 
constant (Figure 7, Table 1). This coupling constant is much larger for the cis P‐atoms (~5000 
Hz) than for the trans P‐atoms (~2000 Hz), due to the so‐called “trans‐effect”.7  
 
Figure 7. Top: structure of the 2:H2‐6 complex, which is formed upon addition of 18 equivalents of 
platinum complex 2 to H2‐6 in CD2Cl2. Bottom: 31P‐NMR spectra of the ligand 2 (left) and the 2:H2‐6 
complex (right). 
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The exchange of the labile DMSO ligand for the pyridine results in a significant upfield shift 
(∆δ = ‐6.9 ppm) for the signal of the phosphorous atom trans to the methyl group, while the 
signal of the cis phosphorous atom is slightly shifted downfield (∆δ = 0.7 ppm). The absence 
of peaks originating from complex 2 in the NMR spectrum of the 2:H2‐6 complex indicates 
the successful exchange of all DMSO ligands and coordination of all platinum complexes to 
the pyridine moieties of the hexamer. The chemical shifts (δ) and coupling constants (J) were 
analyzed to monitor the binding (Table 1). 
 
Table 1. Chemical shifts (δ) and coupling constants (J) for the phosphorous atoms cis and trans to the 
methyl substituent. 
P‐atom  δ (ppm)  1JPtP (Hz) 
2 trans   36.2  1984 
2 cis  13.9  4919 
2:H2‐6 trans  29.3  1968 
2:H2‐6 cis   14.6  3970 
 
Aggregation on surfaces 
The self‐assembling properties of H2‐6 on surfaces were studied by transmission electron 
microscopy (TEM). A chloroform solution of H2‐6 (10‐6 M) was spread on a carbon‐coated 
copper grid. TEM ‐studies revealed the presence of micrometer‐sized rings comparable to 
those observed for related compounds (Chapter 4), although less well‐defined. In a similar 
experiment, the 1:H2‐6 complex (10‐6 M in acetone) was allowed to self‐assemble on carbon‐
coated copper grids. Also in this case the ring‐shaped aggregates were observed by TEM 
(Figure 8a). Apparently, the presence of multiple charges does not disrupt the π−π 
interactions between the molecules nor the dewetting which together account for the self‐
assembly behavior of the porphyrin hexamers at surfaces (see Chapter 4 for more details).  
 
Figure 8. a) TEM image of rings formed by evaporation of a solution droplet of H2‐6 in chloroform (1 
μM) on a carbon‐coated copper grid. Inset: ring formed from an evaporated solution droplet of the 
1:H2‐6 complex in acetone (1 μM). b) Fluorescence microscopy image (dimensions 25 x 25 μm2) of 
rings formed by the 2:H2‐6 complex from a CH2Cl2 solution (1 μM) on glass; λexc = 444 nm. 
 
Also the ferrocene‐appended hexamer was observed to form rings on solid surfaces, as the 
fluorescence microscopy image in Figure 7b reveals. In contrast to the solution fluorescence 
studies, the rings formed by the 2:H2‐6 complex on glass apparently display enough 
fluorescence emission to be detected. 
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Conclusions 
In summary, we have synthesized a pyridine functionalized hexamer, which was designed 
to be extended via metal‐ligand directed assembly processes into multi‐porphyrin arrays and 
multi‐component catalytic systems. Although the supramolecular building block contains 18 
pyridine functions, the titration of the hexamer with bis(dodecyl) substituted diimine 
complexes yielded a complex in which precisely six platinum complexes are bound. This 
complexation stoichiometry was ascribed to the steric hindrance of the 12 other binding sites. 
Only the pyridine functions at the periphery of the hexamer are accessible for coordination 
to the platinum complex. The fluorescence emission of the assemblage is completely 
quenched after the addition of only three equivalents of the diimine platinum complex, 
indicating efficient porphyrin‐porphyrin energy or electron transfer. This can be explained 
by the propeller‐like geometry of the hexamer in solution in which the six porphyrin 
moieties form three pairs. Both the platinated products and the uncomplexed porphyrin 
hexamer form micrometer‐sized ring structures on solid supports.  
 
As a first step towards multi‐component catalytic systems, ferrocene functionalized 
phosphine platinum complexes were applied in order to decorate the hexamer with up to 18 
functionalities, i.e. electron donors. The combined results from the UV/Vis‐ and fluorescence 
titrations and from 31P NMR studies revealed that indeed 18 ferrocene substituted platinum 
complexes were able to coordinate to the pyridine functionalized hexamer. Assuming that 
the manganese derivative of the hexamer can be functionalized in a similar manner, this 
strategy gives rise to the controlled assembly of catalyst molecules with a stoichiometric 
amount of cofactors built in. It is currently being investigated whether or not the 
noncovalently linked ferrocene moieties could serve as the electron donor for the one‐
electron reduction of the manganese porphyrins in the catalytic cycle and to apply them in 
oxidation catalysis. To study these potential phenomena STM and electrochemistry studies 
are in progress. 
 
Experimental section 
General 
Maldi‐TOF spectrometry. For the supramolecular complexes, the mass could unfortunately 
not be determined by Maldi‐TOF measurements due to the occurrence of severe 
fragmentation, and possibly due to the presence of multiple charges. 
 
Instrumental  
UV/Vis‐ and fluorescence spectroscopy. UV/Vis spectra were measured on a Varian Cary 50 
Conc spectrophotometer at ambient temperature, a thermostatted Perkin Elmer Lambda 5 
spectrophotometer or a Hewlett‐Packard mod. 8453 diode array spectrophotometer at 
variable temperatures. Fluorescence spectra were recorded on a Perkin‐Elmer LS 50B 
Luminescence spectrometer at 298 K or on a Jasco mod. FP‐750 spectrofluorimeter at ambient 
temperature. It should be noted, that the shape of the spectra recorded on the two 
spectrophotometers slightly differed. The spectra as depicted in Figure 6a were measured on 
the Jasco apparatus at the University of Messina. The observed emission band at ~720 nm 
was found to be very low in intensity when the fluorescence spectra were recorded on the 
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PerkinElmer machine at the University of Nijmegen (Figure 2a). This difference is attributed 
to the filters used in the different spectrophotometers. 
Electron microscopy. Transmission electron micrographs were taken on a JEOL JEM‐100CX 
II microscope.  
 
Synthesis 
Synthesis of the hexamer 
5‐(4–(ethylcarbonyloxy)phenyl)‐10,15,20‐tris(4‐pyridyl) 21,23H porphyrin H2‐0a. To a 
solution of 4‐hydroxybenzaldehyde (2.72 g, 22.4 mmol), 12 ml of acetic anhydride in 180 ml 
of propionic acid at 110 0C 4‐pyridinecarboxaldehyde (7.13 g, 66.6 mmol) and freshly 
distilled pyrrole (6 ml, 86,3 mmol) were added successively. The resulting black mixture was 
refluxed in the dark for 1.5 hours. The solvent was evaporated and the crude product was 
dissolved in CH2Cl2 and washed with a saturated NaHCO3 solution. The organic layer was 
separated and the solvent evaporated. The crude product was subjected to column 
chromatography (silica 60) three times (eluent 3% EtOH for the first and second column and 
2% EtOH in CH2Cl2 (v/v) for the third column). The product could be obtained pure by 
crystallization from CH2Cl2/hexane. Yield: 3.6 % as a purple solid. 1H‐NMR (CDCl3, 200 
MHz): δ (ppm): 9.07 (d, JH‐H = 5.9 Hz, 6H), 8.95 (d, JH‐H = 4.9 Hz, 2H), 8.86 (s, 4H), 8.84 (d, JH‐H = 
5.0 Hz, 2H), 8.30 (d, JH‐H = 7.9 Hz, 2H), 8.16 (d, JH‐H = 5.9 Hz, 6H), 7.53 (d, 2H, JH‐H = 8.4 Hz), 
2.81 (q, JH‐H = 7.4 Hz, 2H,), 1.43 (t, JH‐H= 7.6 Hz, 3H), ‐2.90 (s, 2H). IR (KBr pellet): νC=O = 1748 
cm‐1. 
5‐(4 –hydroxyphenyl)‐10,15,20‐tris(4‐pyridyl) 21,23H porphyrin H2‐0b. 100 mg of 5‐(4–
methoxyphenyl)‐10,15,20‐tris(4‐pyridyl) 21,23H porphyrin was added to a mixture of 15 ml 
of dioxane, 4 ml of MeOH and 2 ml of NaOH 2N. The resulting green solution was stirred for 
10 min at room temperature. The product was precipitated by neutralizing the solution with 
1N HCl. The precipitate was filtered and the crude product was washed with water and 
dried in vacuo. The product was dissolved in CH2Cl2/MeOH (80/20, v/v) and precipitated by 
addition of hexane. Yield after filtration: 85.2 mg (92 %) as a purple solid. 1H‐NMR 
(CD3COOD, 200 MHz): δ (ppm): 9.41 (d, 6H, JH‐H = 5.7 Hz), 9.14 (d, 2H, JH‐H = 4.9 Hz), 9.09 (s, 
4H), 9.01 (d, 2H, JH‐H = 4.9 Hz), 8.79 (d, 6H, JH‐H = 5.6 Hz), 8.22 (d, 2H, JH‐H= 8.3 Hz), 7.43 (d, 2H, 
JH‐H = 8.3 Hz), ‐2.90 (s, 2H).  
Hexamer H2‐6. To a mixture of H2‐0b (48 mg, 0.075 mmol) in 3 ml of DMF was added ground 
NaOH (7.8 mg, 0.19 mmol) under a nitrogen atmosphere. After stirring the mixture at room 
temperature for ca. 30 min a green solution was obtained. To this solution was added 
hexakis (bromomethyl)benzene (5.5 mg, 8.6 µmol) and the mixture was heated overnight at 
90 0C under exclusion of light. The solution was neutralized using aqueous 1N HCl and 
diluted with a saturated NaHCO3 solution. The product was extracted with CH2Cl2 and the 
solution was concentrated. After evaporation of the solvent, the crude product was subjected 
to column chromatography (silica 60H, eluent: CHCl3/NEt3/EtOH 197/3/10, v/v/v). Yield: 10.2 
mg (30%) as a purple solid. 1H‐NMR (CDCl3, 200 MHz): δ (ppm): 9.10 (d, 12H, pyridyl, J = 5.7 
Hz), 8.85 (d, 12H, pyrrole, J = 4.8 Hz), 8.81 (d, 12H, pyrrole, J = 4.8 Hz), 8.43 (d, 12H, pyrrole, J 
= 4.7 Hz), 8.40 (d, 12H, phenyl, J = 7.6 Hz), 8.21 (d, 12H, pyridyl, J = 5.7 Hz), 7.92 (d, 12H, 
pyrrole, J = 4.9 Hz), 7.85 (d, 24H, pyridyl, J = 5.1 Hz), 7.80 (d, 12H, phenyl, J = 7.6 Hz), 6.84 (d, 
24H, pyridyl, J = 5.0 Hz), 6.24 (br, 12H, benzyl). 13C‐NMR (75 MHz): δ (ppm): 159.0 (COCH2), 
149.8 (meso C trans‐pyridyl), 149.0 (meso C cis‐pyridyl), 148.4 (trans‐pyridyl; meta C), 147.3 (cis‐
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pyridyl; meta C), 138.8 (6C benzene core), 135.6 (phenyl; ortho C), 135.0 (phenyl; meta C), 134‐
129 (br, α‐ and β‐pyrrole), 129.4 (trans‐pyridyl; ortho C), 128.3 (cis‐pyridyl; ortho C), 120.7 
(meso C phenyl), 117.2 (meso C trans‐pyridyl), 116.9 (meso C cis‐pyridyl), 113.2 (phenyl; meta 
C), 64.6 (benzyl C). MS (HR‐MALDI‐TOF): calculated for C258H168N42O6: 3949.56 (m/z); found: 
Mw=3949.41. UV/Vis (CHCl3): λ= 419, 514, 548, 588, 648 nm. Fluorescence emission (CHCl3): 
λexc.= 420 nm, λem = 650, 726 nm. 
 
Synthesis of the platinum complexes.  
The precursor complex trans‐[Pt(Me2SO)2MeCl]was synthesized according to a previously 
published procedure.17 The dodecyl‐substituent is abbreviated as Lau in the following. 
Bis(dodecyl)diimine (Lau2dim). The diimine ligand was synthesized following a slightly 
modified literature procedure.18 LauNH2 (3.7 g, 0.02 mol) was stirred at room temperature in 
methanol (20 ml) after the addition of half an equivalent of glyoxal (1.5 g, 40% w/w H20). The 
product was precipitated on cooling at –30°C for 24 h. The white solid was filtered and 
washed with ice‐cold mild acidic water (pH = 5.5) and recrystallized twice from 
CHCl3/MeOH (1:2 v/v). Yield 75%; MS‐EI (m/z): [M‐H+] 391. m.p. = 63 °C. Elemental analysis: 
calculated for C26H52N2: C: 79.51%, H: 13.36%, N: 7.14%; found: C: 79.3%, H: 13.5%, N: 7.10%. 
1H‐NMR (CDCl3): δ (ppm): 7.9 (s, 2H, CH), 3.55 (t, 4H, CH2; 3JH‐H = 6.9 Hz), 1.65 (m, 4H, 
NCH2CH2), 1.24 (m, 36H, ‐CH2‐), 0.85 (t, 6H, CH3; 3JH‐H = 6.6 Hz). 13C‐NMR (CDCl3): δ (ppm): 
162 (CH), 61 (NCH2), 32 (NCH2CH2), 30 (NCH2CH2CH2), 29, 27, 
22 (‐CH2‐), 15 (CH3).  
 
[Pt(Lau2dim)Me(Me2SO)](CF3SO3) 1. The bis(dodecyl) 
substituted platinum diimine complex 1 was synthesized 
according to a slightly modified literature procedure.19 Trans‐
[Pt(Me2SO)2MeCl] (40.2 mg, 0.1 mmol) was reacted in methanol 
(70 ml) with an equimolar amount of AgCF3SO3 and the diimine ligand Lau2dim. After 
stirring for 30 min. AgCl was removed by centrifugation. The solution was evaporated under 
reduced pressure; the yellow‐orange solid was dissolved in dichloromethane and filtered on 
a cellulose column to remove residual AgCl. The compound was precipitated on adding 
diethyl ether and cooling at –30°C. MS‐FAB (m/z): [M+‐CF3SO3] 680. Elemental analysis: 
calculated for C30H61F3N2O4PtS2: C: 43.41%, H: 7.41%, N: 3.37%; found: C: 43.2%, H: 7.2%, N: 
3.5%. 1H‐NMR (CDCl3): δ (ppm): 8.87 (s, 1H, NACH, 3JPtH = 46 Hz), 8.84 (s, 1H, NBCH, 3JPtH = 83 
Hz), 3.99 (t, 2H, NACH2), 3.77 (m, 2H, NBCH2), 3.36 (s, 6H, Me2SO, 3JPtH = 32 Hz), 1.67 (m, 4H, 
NCH2CH2), 1.24 (m, 36H, ‐CH2‐), 0.87 (t, 6H, CH3; 3JH‐H = 6 Hz), 0.79 (s, 3H, Me, 2JPtH = 70.2 Hz). 
13C‐NMR (CDCl3): δ (ppm): 173 (NACH), 166 (NBCH), 120.4 (CF3, 2JF‐C = 320 Hz), 62.3 (NACH2), 
59.3 (NBCH2), 45.5 (Me2SO, 2JPtC = 84 Hz), 41 (NACH2CH2), 40.5 (NBCH2CH2), 32‐26 (‐CH2‐), 14 
(CH3), ‐9.6 (Me, 1JPtC = 700 Hz).  
N
N
Pt
Me
+
CF3SO3
-
Me2SO
C12H25
C12H25
A
B
 
[PtMeCl(dppf)]. 181 mg (0.317 mmol) of the diphosphine ligand 
α, α’bis(diphenylphosphine)ferrocene (dppf) was added with constant stirring to a solution 
of trans‐[Pt(Me2SO)2MeCl] (127 mg, 0.316 mmol) in 20 ml of dichloromethane. The mixture 
was kept under stirring for 1h, after which the volume of the orange solution was 
concentrated to a few milliliters. 5 ml of n‐hexane was added to the solution, whereupon a 
dark‐yellow precipitate appeared immediately. The mixture was cooled at –35°C for 2h and 
the resulting precipitate was separated from the almost colorless solution, washed with 
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diethyl ether and collected. Yield: 233 mg (92%). Elemental analysis: calculated for 
C35H31ClFeP2Pt: C: 52.55%, H: 3.91%; found: C: 52.55%, H: 3.90%. 1H‐NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 
7.85 (m, 4H, ortho ArH‐PA; 3JPH = 10.6 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 1.8 Hz), 7.73 (m, 4H, ortho ArH‐
PB; 3JPH = 12.4 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 1.8 Hz), 7.45 (m, 4H, para ArH‐PA,B), 7.39 (m, 8H, meta 
ArH‐PA,B), 4.39 (m, 2H, CpHα‐PB; 3JPH = 1.8 Hz), 4.36 (m, br, 2H, CpHβ‐PB), 4.24 (m, br, 2H, 
CpHβ‐PA), 3.92 (m, 2H, CpHα‐PA; 3JPH = 1.8 Hz,), 0.41 (m, 3H, MeH; 3JPH = 5.3, 7.1 Hz, 2JPtH = 57.5 
Hz). 31P‐NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 24.8 (s, PA; 2JPP = 15 Hz, 1JPtP = 1785 Hz), 20.1 (s, PB; 2JPP = 15 
Hz, 1JPtP = 4517 Hz). 13C‐NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 135.4 (s, 2C, ortho ArC‐PA, 2JPC = 11 Hz), 134.9 
(s, 2C, ortho ArC‐PB, 2JPC = 11 Hz), 134.0 (s, 1C, ipso ArC‐PA, 1JPC = 46 Hz), 132.0 (s, 1C, ipso 
ArC‐PB, 1JPC = 66 Hz), 130.1 (s, 4C, para ArC‐PA,B, 4JPC = 51 Hz), 128.2 (s, 8C, meta ArC‐PA,B, 3JPC 
= 11 Hz), 75.7 (s, 2C, CpCα‐PB, 2JPC = 11 Hz), 75.4 (s, 1C, ipso CpC‐PB), 75.3 (s, 2C, CpCα‐PA, 2JPC 
= 9 Hz), 74.3 (s, 1C, ipso CpC‐PA), 73.4 (s, 2C, CpCβ‐PB, 3JPC = 8 Hz), 73.4 (s, 2C, CpCβ‐PA, 3JPC = 
6 Hz), 10.6 (s, 1C, CH3, 2JPC = 76 Hz, 1JPtC = 498 Hz). 
 
[PtMe(Me2SO)(dppf)]CF3SO3 2. To a solution of PtMeCl(dppf) (100 
mg, 0.125 mmol) and dimethylsulfoxide (29.3 mg, 0.375 mmol) in 20 
ml of dichloromethane a solution of AgCF3SO3 (32.1 mg, 0.125 
mmol) in 5 ml of dichloromethane was added. After 1 h when the 
precipitation of the insoluble AgCl was complete, the supernatant 
was filtered on cellulose powder. The solution was concentrated and the remaining solvent 
was allowed to slowly evaporate upon standing in air overnight while the product 
crystallized. The precipitation was completed by addition of n‐hexane. Yield: 109 mg (88 %) 
as an orange solid. Elemental analysis: calculated for C38H37F3FeO4P2PtS2: C: 46.02%, H: 
3.76%; found: C: 46:12%, H: 3.66%. 1H NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 7.75 (m, 4H, ortho ArH‐PA), 
7.67 (m, 4H, ortho ArH‐PB), 7.53 (m, 4H, para ArH‐PA,B), 7.50 (m, 8H, meta ArH‐PB), 7.44 (m, 
8H, meta ArH‐PA), 4.49 (s, br, CpHβ‐PA), 4.37 (s, br, CpHα‐PA), 4.35 (s, br, CpHβ‐PB), 4.04 (m, 
br, CpHα‐PB), 0.52 (m, br, 3H, MeH; 3JPH = 7.4, 9.2 Hz, 2JPtH = 48.3 Hz). 31P‐NMR (CD2Cl2): δ 
(ppm): 36.2 (s, br, PA; 1JPtP = 1984 Hz). 13C‐NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 134.9 (s, 2C, ortho ArC‐PB; 
2JPC = 12 Hz), 134.5 (s, 2C, ortho ArC‐PA; 2JPC = 11 Hz), 132.6 (s, 1C, ipso ArC‐PA, 1JPC = 46 Hz), 
131.5 (s, 4C, para ArC‐PA,B, 4JPC = 34 Hz), 130.4 (s, 1C, ipso ArC‐PB, 1JPC = 75 Hz), 128.9 (s, 4C, 
meta ArC‐PA, 3JPC = 10 Hz), 128.8 (s, 4C, meta ArC‐PB, 3JPC = 11 Hz), 76.0 (s, 2C, CpCα‐PA, 2JPC = 
11 Hz), 75.7 (s, 2C, CpCα‐PB, 2JPC = 11 Hz), 74.5 (s, 2C, CpCβ‐PA, 3JPC = 7 Hz), 73.7 (s, 2C, CpCβ‐
PB, 3JPC = 8 Hz), 71.4 (s, 1C, ipso CpC‐PA, 1JPtC = 56 Hz), 69.4 (s, 1C, ipso CpC‐PB, 1JPtC = 79 Hz), 
11.8 (s, 1C, CH3, 2JPC = 83 Hz, 1JPtC = 515 Hz). 
Fe
P
P
Ar
Ar Ar
Ar
Pt
Me
X α βA
B
 
Preparation of the supramolecular complexes 
Preparation of the 1:H2‐6 complex. Complex 1 (16 mg, 0.02 mmol) was added under stirring 
to H2‐6 (4.5 mg, 1.1 µmol) dissolved in 10 ml of chloroform. The solution was allowed to react 
overnight. The compound was precipitated by first adding diethyl ether and then cooling at 
0° C overnight. The dark red solid was filtered, washed with small portions of ice‐cold 
diethyl ether, and dried under vacuum for 12 h. Yield 80%. 1H‐NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 
(ppm): 9.4‐7.9 (br, ArH), 6.4 (br, 12H, ‐OCH2‐), 4.2 (m, 12H, ‐NCH2‐), 4.0 (m, 12H, ‐NCH2‐), 
1.9‐0.4 (br, alkyl). UV/Vis‐ (acetone): λ= 429, 522, 554, 592, 650 nm. 
Preparation of the 2:H2‐6 complex. 2 mg of H2‐6 (0. 506 μmol) was added to a solution of 2 (9 
mg 9.11 μmol; 18 equivalents) in 30 ml of dichloromethane. The reaction mixture was left 
under stirring at room temperature for 14 h in the dark. The solvent was evaporated under 
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reduced pressure, and the residue was washed several times to take away the excess of 
dimethylsulfoxide. The crude product was dissolved in a minimal amount of 
dichloromethane and n‐hexane was added until complete precipitation. The dispersion was 
kept at –35 °C for 3h and then the solvent was removed to obtain the final compound in 85% 
yield as a dark‐red solid. 31P‐NMR (CD2Cl2): δ (ppm): 29.3 (s, P trans to CH3, 1JPt‐P = 1968 Hz), 
14.6 (s, P cis to CH3, 1JPt‐P = 3970 Hz). UV/Vis (CH2Cl2): λ = 430, 522, 560, 600, 650 nm. 
Fluorescence emission (CH2Cl2): λexc.= 444 nm, λem = 660, 722 nm. 
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Manganese porphyrin assemblies as 
supramolecular catalysts 
 
The metal‐ligand directed assemblies formed by manganese porphyrin hexamers Mn‐6 with DABCO 
have been investigated as a new type of supramolecular catalytic system for the epoxidation of alkenes. 
In the aggregates the catalysts are assembled and activated by the axial ligand, which also protects 
them against μ‐oxo dimer formation. Besides the high stability of the catalytic assemblies, a strong 
correlation was observed between the catalytic activity and the ligand/catalyst ratio. The highest 
catalytic activity (measured on the conversion of cis‐stilbene) is achieved when 3 molecules of DABCO 
per hexamer catalyst are combined. At this stoichiometry, there is an optimal balance between 
activation and stabilization, while within the catalytic assemblies cavities are available for substrate 
binding and conversion.  
 
Chapter 8  
 
Introduction 
Natural enzymes are inspiring models for the design of synthetic catalysts because they 
exhibit high activity and often a very high substrate selectivity.1 The former property can, 
amongst others, be attributed to the high concentration of reactants in the vicinity of the 
catalytic site, while the latter property is the result of a precise binding and orientation of the 
substrate in or near the active site.2 One of the challenges in (supramolecular) chemistry is to 
design enzyme mimics that are capable of catalyzing chemical transformations with 
comparable selectivity3‐7 and activity8, 9 as natural enzymes. In this Chapter a supramolecular 
catalyst is described, which is composed of 6 manganese porphyrin molecules (Mn‐6). This 
catalyst self‐assembles in solution in the presence of suitable ligands to form cavity 
containing columnar aggregates. The activity of these aggregates in the epoxidation of 
olefins was studied. The catalytic system was designed as part of a project aimed at the 
development of Cytochrome P‐450 mimics.7, 10, 11 
 
The stability of a catalyst under the reaction conditions is a critical factor determining its 
turnover number. Since manganese porphyrins lack a ‘protein‐like’ protecting environment 
they can easily form so‐called µ‐oxo dimers (in analogy to manganese salen complexes), 
which leads to inactivation of the catalysts.12‐14 Previously, it was discovered that the stability 
and activity of manganese porphyrin catalysts could be improved by incorporating these 
compounds in a vesicle or micellar system, mimicking the natural environment of the 
Cytochrome P‐450 enzyme.15 An alternative way of protection against µ‐oxo dimer formation 
is to decorate the catalyst molecules with sterically demanding substituents, which prevent 
the dimerization of the manganese porphyrins. For example, in the studies of Hupp and 
coworkers, the manganese porphyrin catalysts is spatially separated by positioning it in the 
center of a box, which is self‐assembled around the manganese porphyrin with the help of 
zinc porphyrin walls and rhenium corners.16 In this example, the catalyst molecule itself 
takes part in the formation of the supramolecular architecture that is designed to protect it. 
 
Scheme 1. 
The development of a supramolecular catalytic system in which the different components, 
i.e. the catalyst, the substrate and an axial ligand, self‐assemble into a pre‐designed fashion 
to give a programmed architecture is a very challenging goal. The work described in this 
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Chapter is a first step in this direction. In the supramolecular structures described in the 
following, the axial ligand has a special function since it helps in the formation of the 
aggregates and activates the manganese porphyrins. Furthermore, it arranges the catalyst 
molecules spatially in the assembly, thereby not only protecting them against deactivation 
but also creating cavities within which the catalytic reaction can take place. The structures of 
the building blocks, the axial ligands and the substrates, which were used to construct the 
self‐assembled catalysts are depicted in Scheme 1. 
 
Manganese porphyrin hexamer Mn‐6 was used as the basic component of the 
supramolecular catalysts. Manganese porphyrin Mn‐1 was used as a reference catalyst, in 
order to assess whether the six active centers in Mn‐6 would influence each other, i.e. if 
cooperativity effects play a role.17 1,4‐Diazabicyclo[2,2,2] octane (DABCO) was the ligand of 
choice because it can assemble the Mn‐6 molecules by binding in between the porphyrin 
moieties in a sandwich‐like manner. 4,4’‐Bipyridine (BIPY) is another bidentate ligand that 
can be sandwiched between metalloporphyrins, but it is larger than DABCO, leading to 
more separation between the Mn‐6 molecules. The monodentate analogue of DABCO, 
quinuclidine (QN), was investigated in order to assess the cooperativity of the two binding 
sites in DABCO18, 19 and the chelate effect of this ligand.20 Finally, pyridine (PY) was applied 
as a reference ligand to compare it with BIPY and QN. The catalytic epoxidation of cis‐
stilbene (S1 in Scheme 1) was used as the test reaction to probe the characteristic features of 
the novel catalytic system. The three other substrates in Scheme 1 were studied to see 
whether the self‐assembled catalysts would display special features such as substrate 
selectivity.21 All the catalytic studies were carried out in a two‐phase solution 
(dichloromethane‐water), using sodium hypochlorite as the single oxygen donor and the 
reaction was followed by means of gas chromatography (see experimental section). 
 
Results and discussion 
Construction of metal‐ligand directed assemblies from Mn‐6 and DABCO 
The formation of supramolecular “ladder” complexes from zinc porphyrin hexamers Zn‐6 
and DABCO was extensively investigated, see Chapters 5 and 6. It was assumed that in the 
presence of DABCO, the catalytic manganese hexamer Mn‐6 could be self‐assembled in an 
analogous fashion as observed for Zn‐6. Although the binding of DABCO to manganese 
porphyrins can not be easily determined by means of UV/Vis‐ or 1H NMR titrations,22 * it was 
observed by Scanning Tunneling Microscopy (STM) that the addition of DABCO had a 
similar organizing effect on the assemblies of Mn‐6 at the solid‐liquid interface (Figure 1a) as 
was observed for Zn‐6 (Chapter 5). In the assemblies, the relatively small DABCO molecules 
can be accommodated between the hexamer molecules, whilst the favorable π−π stacking 
interactions between the porphyrins are retained. Thus, based on the STM studies, it seems 
likely that also in the case of Mn‐6 supramolecular polymeric assemblies are formed in 
which DABCO acts as a connector between the hexamers (Figure 1b).  
                                                     
* There are only a limited number of reports on the association constants (Kass) of N‐ligands with 
manganese porphyrins.22 They are found to be approximately one order of magnitude smaller than 
those with zinc porphyrins. Since Kass of DABCO:Zn‐6 is >106 M‐1 (determined by UV/Vis‐ titrations), 
Kass of DABCO:Mn‐6 is estimated to be at least 105 M‐1 which implies that at the mM concentrations 
used in the catalytic experiments, >95% of DABCO is complexed to Mn‐6. 
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Figure 1. a) STM image of Mn‐6 with 3 equivalents of DABCO at the HOPG/1‐phenyloctane interface; 
Vbias = ‐0.270 V and iset = 6 pA. b) Schematic representation of the catalytic assemblage formed at a 
DABCO/Mn‐6 ratio of 3. The metal‐ligand directed assembly by DABCO, the intermolecular π−π 
stacking interactions and the formed cavities are indicated. 
 
Small Angle Neutron Scattering (SANS‐) experiments (Chapter 6) have suggested that in 
chloroform solution, at a DABCO/Mn‐6 ratio of 3:1, the DABCO:Mn‐6 complexes are 
composed of not more than ~8 hexamer molecules while the zinc hexamer forms longer, rod‐
like assemblies containing ~30 hexamer molecules. It should be noted, however, that in the 
case of Zn‐6 a slight excess of DABCO was applied (DABCO/Zn‐6 ~ 8:1), while also the 
binding affinity of this ligand to zinc porphyrins is at least a magnitude higher. 
 
Catalytic properties of the DABCO:Mn‐6 system 
Stoichiometry of the axial ligand/catalyst complex 
Pyridine has a rather weak binding affinity for metalloporphyrins (Kass for zinc porphyrins 
~1∙103 M‐1). This ligand therefore, is usually applied in excess (e.g. 500‐fold) with respect to 
the metalloporphyrin in order to provide every metal center with a ligand.8, 23, 24 In the Mn‐
6:DABCO system, a nice feature is that the same ligand which assembles the catalyst 
molecules can also serve as the axial ligand to activate the catalyst.25 DABCO is expected to 
bind more strongly than PY as it is a stronger base (a non‐aromatic amine),26 but also because 
it can make use of the chelate effect, which is associated with bidentate ligands. In 
preorganized assemblies of Mn‐6 molecules, the binding of the second nitrogen atom of 
DABCO is expected to be entropically favored with respect to the binding of the first one,19, 20 
but is enthalpically disfavored due to a negative cooperative effect, which weakens the 
binding (Kass for zinc porphyrins are ~1∙106 M‐1 and ~1∙102 M‐1, respectively).27  
 
Since manganese porphyrins have two coordination sites for the (octahedral) binding of 
ligands, the addition of an excess of DABCO might result in a full occupation of all 
catalytically active sites in the supramolecular assemblies. In order to keep enough vacant 
faces of the porphyrins available for the formation of the catalytically active manganese‐oxo 
species and to obtain catalytic turnover, it is necessary to use stoichiometric amounts of 
DABCO rather that an excess. Referring to the DABCO:Zn‐6 system, in which DABCO is 
sandwiched between two metal centers and assuming that DABCO binds strongly enough to 
Mn‐6, it was reasoned that the stoichiometry of 3 molecules of DABCO per Mn‐6 would 
constitute an ideal balance between activation of the catalyst and keeping active sites 
available for substrate binding. In this way, every active catalytic site has one activating 
ligand bound and an adjacent cavity for substrate binding and conversion (see Figure 1b).  
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Figure 2. a) Relationship between the DABCO/Mn‐6 ratio and the catalytic conversion of cis‐
stilbene after 300 min. b) Plot of the conversion of cis‐stilbene as a function of time catalyzed 
by the supramolecular complexes DABCO:Mn‐1 (ratio of 1:2; open symbols and dotted line) 
and DABCO:Mn‐6 (ratio of 3:1; solid symbols and solid line). For further reaction conditions: 
see Experimental section.  
 
Catalytic experiments were carried out in which the DABCO/Mn‐6 ratio was varied. Cis‐
stilbene (S1, Scheme 1) was used as a substrate and the results are presented in Figure 2. 
These experiments revealed that the DABCO/Mn‐6 ratio is a crucial factor determining the 
catalytic conversion of the substrate. A clear optimum in activity at a DABCO/Mn‐6 ratio of 3 
(Figure 2a) was found, which is in perfect agreement with the prediction that this ratio 
corresponds to the ideal stoichiometry of coordinating ligands and catalysts. The expectation 
that the addition of an excess of DABCO decreases the turnover capacity was confirmed by 
the catalysis experiment in which 500 equivalents of DABCO with respect to manganese 
porphyrin (MnP) were used (DABCO/Mn‐6 ratio = 3000); this catalytic system showed no 
activity. Interestingly, at this ratio the DABCO/Mn‐6 assembly in the organic phase of the 
reaction mixture remained dark green for a period of months in the presence of bleach 
(sodium hypochlorite) in the water phase.* This highlights the extreme stability of the 
designed system. Apparently, it is impossible for the oxidant to reach the metal centers in the 
cross‐linked aggregate and to form the catalytically active manganese‐oxo species. Finally, 
the still considerable catalytic activity of Mn‐6 without activating ligand is attributed to the 
formation of Mn‐6 assemblies (stabilized through π‐π stacking interactions between the 
hexamers) in which the manganese porphyrins are protected against μ‐oxo dimer formation 
and, although not activated by nitrogen donor ligands, are still capable of substrate 
conversion. Blank experiments leaving out the (Mn‐6) catalyst revealed no epoxidation 
products under otherwise identical conditions. 
 
Figure 2b shows the plot of substrate conversion as a function of time for the DABCO:Mn‐6 
system at the optimal stoichiometry of 3, and for the DABCO:Mn‐1 system at the 
corresponding ratio of 0.5. An intriguing S‐shaped curve was observed (vide infra). For Mn‐
6, the maximal turnover frequency (t.o.f. ~100 molecules of cis‐stilbene converted per 
manganese porphyrin catalyst per hour) was reached after 150 minutes. In experiments 
                                                     
* In the case of active catalytic systems, the color of the organic phase turns from dark green into 
brown, which is attributed to the formation of the manganese‐oxo species and bleaches during the 
course of the reaction, due to self‐oxidation processes. 
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using other ligand/catalyst combinations (Table 1), it was observed that the conversion 
leveled off after the substrate had been completely converted (corresponding to a turn over 
number, t.o.n., of 250), or after the catalysts had become deactivated as a result of self‐
oxidation. In the few cases where the catalysis was a very slow process and saturation was 
not observed, the reaction was stopped after 20 hours and the t.o.n. was determined.  
 
Initial delay 
The intriguing S‐shape of the plot of the conversion versus time that was observed for certain 
DABCO:catalyst combinations (Figure 2b, Table 1) implies that the reaction rate is initially 
lower and increases during the course of the reaction. If the reaction would proceed 
according to zero‐order reaction kinetics, a constant rate and a linear conversion‐time plot 
are expected.28 At first glance, the S‐shape might be explained by the occurrence of 
cooperativity effects, but the fact that it was also observed for Mn‐1, which can not be 
involved in such effects, seems to contradict this explanation. It is more likely that an 
induction period is present.  
 
Table 1. Conversion of cis‐stilbene by the catalysts Mn‐6 and Mn‐1 using different axial ligands. 
Catalyst  Ligand  Ligand/catalyst 
ratio[a]
Conversion (%)[b] 
after 5 hrs/final[c]
Cis‐/trans‐
epoxide ratio 
Shape[d] 
of curve 
0  18/69  60/40  S 
0.25  35/52  63/37  S 
0.5  >99/>99  63/37  S 
1  65/70  71/29  S 
2  62/66  58/42  L 
3  45/54  50/50  L 
DABCO 
500  <1/<1  n.a.[e] n.a. 
0.5  22/84  50/50  L QN 
1  29/72  50/50  L 
BIPY  0.5  30/70  55/45  L 
Mn‐6 
PY  500  38/68  60/40‐82/18  L 
0  36/80  55/45  S 
0.5  60/94  50/50  S DABCO 
3  63/66  50/50  L 
0.5  40/68  50/50  L 
Mn‐1 
QN 
1  38/98  50/50  L 
[a] Per manganese porphyrin moiety (MnP) in compound 
[b] See Experimental section for detailed reaction conditions. 
[c] The eventual conversion was determined after 20 hours of reaction. 
[d] S‐shaped or linear (L). 
[e] Not applicable. 
 
The observation that the S‐shape of the curve is found notably at low DABCO/catalyst ratios 
(Table 1) suggests that it is related to the stoichiometry of the catalytic system. Considering 
the fact that a specific aggregation process of DABCO with Mn‐6 might be required to yield 
catalytic aggregates, it is not unlikely that the reaction rate increases if the assembly becomes 
better defined. On the other hand it was noted that the S‐shape was also observed in cases 
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where no ligand was applied, which suggests that the process responsible for the initial 
delay is not only related to the metal‐ligand assembly process.  
 
Another explanation for the S‐shaped curve could be related to the formation of the 
manganese‐oxo complex, which is known to be a relatively slow process under the applied 
reaction conditions (the oxidant has to diffuse to the aggregated catalysts). Although a 
phase‐transfer catalyst is utilized to transport the hypochlorite anion from the aqueous phase 
to the organic phase, and the two‐phase solution system is stirred (vide infra) to achieve 
sufficient mixing, this activation process could be the rate determining step.29, 30 The reason 
why this would only be the case at the early stages of the reaction, however, is unclear but 
could be related to the substrate concentration. Especially in the case of low ligand to catalyst 
ratios, the substrate may play a role in the building up of the catalytic aggregates and may be 
slowly converted. Cis‐stilbene is a flat, aromatic molecule that may “intercalate” between the 
porphyrins through π−π stacking interactions and stabilize the aggregates. This may reduce 
the accessibility for the oxidant and hence the activity of the catalysts. It can further be 
expected that breakdown of the catalyst‐substrate complex is involved in the rate‐
determining step.31 Still another explanation for the observed initial delay may be that the 
release of reaction products and/or the formation of by‐products at a later stage could alter 
the microscopic properties of the medium (in terms of solvent polarity and/or miscibility of 
the phases).29  
 
Stability of the catalytic assemblies 
As mentioned above, somewhat surprisingly, the monomeric reference porphyrin Mn‐1 
behaved quite similar to Mn‐6 at comparable stoichiometries of DABCO (Table 1). The 
DABCO:Mn‐1 system was observed to be equally capable of catalyzing the conversion of the 
250‐fold excess of cis‐stilbene, with an optimal activity at 0.5 equivalents of DABCO. In 
addition, at low DABCO/Mn‐1 ratios, the conversion‐time plot also displayed an S‐shape 
(Table 1 and Figure 2b). This might indicate that in the case of the Mn‐1, similar metal‐ligand 
directed assemblies are formed with DABCO. Given the fact that DABCO binds to Zn‐1 in a 
sandwich‐like manner at low DABCO/Zn‐1 ratios (as discussed in Chapter 6), it is not 
unlikely that it can also form ternary complexes with the catalytically active Mn‐1 molecules, 
thereby activating and stabilizing them. At higher DABCO/Mn‐1 ratios, the excess DABCO 
will make the sandwich complexes dissociate and convert them into simple 1:1 complexes 
leading to more linear behavior of the conversion‐time plots (Table 1). 
 
Despite the apparent similarities, 1H NMR‐titrations of zinc porphyrin oligomers with 
DABCO had demonstrated a marked difference between the hexamer Zn‐6 and the reference 
porphyrin Zn‐1. It was observed that DABCO is sandwiched between the porphyrin 
moieties in both cases, however in the case of Zn‐6, the intermolecular sandwich complexes 
were found to be considerably more stable. This was attributed to the presence of 
cooperative effects as a result of the presence of multiple interaction sites in the hexamer; the 
binding of the first DABCO molecule favors the binding of the second one, etc. Such a ladder 
formation18 process does not apply for monomeric porphyrins. In addition, only the hexamer 
was observed (by NMR, see Chapter 6) to form large supramolecular assemblies as a 
consequence of the strong intermolecular binding of DABCO. In a similar manner to the zinc 
porphyrin reference systems, it can be expected that large metal‐ligand directed assemblies 
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will be formed in the case of Mn‐6, whereas in the case of Mn‐1 only small complexes will be 
generated with DABCO. Two experiments were carried out in order to further study the 
differences between Mn‐1 and Mn‐6: the effect of the spinning rate and the effect of dilution. 
 
Effect of the spinning rate 
At the rather slow spinning rate of ~500 rpm, which was found to be suitable for the 
DABCO:Mn‐6 system, the DABCO:Mn‐1 system behaved similarly (with respect to t.o.n., 
t.o.f. and shape of the curve; Table 1). A difference between the two catalytic systems became 
clear when the reaction mixture was spun faster (~1500 rpm). In the case of the reference 
porphyrin Mn‐1, the activity versus time plot was quite similar to that observed at a slower 
spinning rate (Figure 2b) and the substrate was completely converted within 200 minutes 
(Figure 3a). Apparently, the supramolecular DABCO:Mn‐1 complexes are not affected by 
faster spinning. The faster spinning only somewhat increases the reaction rate, probably due 
to more efficient mixing of the two phases (water and dichloromethane) as has been reported 
previously.32 
 
In stark contrast, the catalytic performance of the catalyst combination DABCO:Mn‐6 (3:1) 
decreased dramatically when the spinning rate was increased from 500 to 1500 rpm. 
Although the initial reaction rate appeared to be very high and the conversion started 
linearly, the observed conversion decreased considerably after one hour and no more than 50 
% of the substrate eventually became converted (Figure 3a). These results are in line with the 
assumption that in the case of Mn‐6 relatively large supramolecular assemblies are formed 
with DABCO, which are destroyed by the vigorous stirring.  
 
Figure 3. a) Catalytic epoxidation of cis‐stilbene at a spinning rate of 1500 rpm using the complexes 
DABCO:Mn‐1 (ratio 1:2; squares) and DABCO:Mn‐6 (ratio 3:1; circles). The catalyst concentrations are 
2.5 mM. b) Catalytic epoxidation of cis‐stilbene by the DABCO:Mn‐6 complex (ratio 3:1) at the original 
concentration of 2.5 mM and after twice and four times diluting the reaction mixture with CH2Cl2. 
 
It should be mentioned here that, although the DABCO:Mn‐1 complex appears to be a better 
catalytic system as it is able to catalyze the conversion of the same amount of cis‐stilbene in a 
shorter time, it lacks the additional advantage of the presence of cavities in the metal‐ligand 
directed assemblies, which may serve as binding pockets and provide the DABCO:Mn‐6 
system with substrate selectivity (vide infra). 
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Effect of dilution 
In order to verify if intermolecular aggregation of the catalyst plays a crucial role, the 
DABCO:Mn‐6 complex (3:1 ratio) was diluted two‐ and fourfold. The concentrations of all 
other components in the catalytic setup (see experimental section) were held constant, 
resulting in a 500‐ and 1000‐fold excess of substrate with respect to the manganese porphyrin 
moieties of the catalyst, respectively. It was observed that the twofold diluted catalytic 
system still performed reasonably well; the conversion leveled off at 45%, which corresponds 
to a t.o.n. of 225. In the undiluted case, the substrate was fully converted (250‐fold excess of 
substrate, t.o.n. = 250).  
 
The initial increase of the catalysis curve is identical, which implies that the reaction rate is 
even twice as high. This is likely due to the presence of the twice as large (i.e. 500‐fold) excess 
of the substrate. Manganese(III)porphyrin catalyzed olefin epoxidations are usually observed 
to proceed according to zero‐order behavior with respect to the substrate.29 The above 
observation that the reaction rate appears to be dependent on the substrate concentration 
implies that in this case, the reaction rate is first order, which would be highly unusual. 
Apparently, twofold dilution of the supramolecular complex does not only affect the metal‐
ligand directed assembly processes but may also influence the reaction kinetics.  
 
Upon further dilution the catalytic performance of the system with respect to both reaction 
rate (t.o.f.) and conversion (t.o.n.) clearly diminished. A fourfold dilution decreases the t.o.n. 
to 100, while the reaction also becomes much slower. Especially the results at fourfold 
dilution are in agreement with the idea that the catalytic system of DABCO and Mn‐6 self‐
assembles in solution (Figure 4a) and becomes less active when the concentration of the 
components decreases, leading to a disassembly of the supramolecular polymeric complex. 
 
Assemblies with ligands other than DABCO 
Instead of DABCO, other bidentate or monodentate ligands can also serve as the axial ligand 
in the catalytic system. Due to their geometry, they may play a different role in the 
construction or destruction of the supramolecular complexes.  
 
Pyridine ligands 
The bidentate ligand 4,4’‐bipyridine (BIPY) can, in principle, be sandwiched between two 
metalloporphyrins. Due to its larger size as compared with DABCO, intermolecular binding 
of BIPY to Mn‐6 was expected to result in a disruption of the π‐π stacking interactions 
between the porphyrin moieties in the assembly. As described in Chapter 5, it was observed 
by STM that the binding of BIPY to the model system Zn‐6 led to the breaking of the 
columnar stacks.33 As a consequence of BIPY binding, the Zn‐6 molecules were found to 
adsorb in an orientation parallel to the interface. Since the ligand molecules could not be 
resolved in the STM‐image, it was impossible to establish whether BIPY was bound in a 
monotopic fashion or if sandwich complexes were formed between BIPY and Zn‐6. NMR‐
titrations of Zn‐6 with BIPY in chloroform solution (Chapter 6) suggested that BIPY ligands 
indeed bind to Zn‐6 in a sandwich like manner, with a stoichiometry of 6 ligands per 2 Zn‐6 
molecules. From these combined results on the model system it can be expected that in the 
  161
Chapter 8  
 
BIPY:Mn‐6 system similar complexes, in which the ligands bind in between two Mn‐6 
molecules (Figure 4c) are formed. 
 
Figure 4. Schematic representation of the metal‐ligand assemblies formed by Mn‐6 with different 
ligands; a) DABCO:Mn‐6 complex (ratio 3); only two repeating units are shown, but larger polymeric 
assemblies are feasible; b) complexes of Mn‐6 and 3 to 6 QN ligands, which, unlike the complexes 
depicted in a) cannot further assemble; c) intermolecular sandwich complex with BIPY (BIPY/Mn‐6 
ratio 3); the six ligands are tentatively considered to all bind in between two Mn‐6 molecules; d) 
complex with PY in excess; in principle the ligands can bind on both sides of the Mn‐6 molecule.  
 
Catalytic experiments demonstrated that the BIPY:Mn‐6 complex is a significantly poorer 
catalyst than the DABCO:Mn‐6 complex at the ligand to porphyrin hexamer stoichiometry of 
3; the reaction was slower (only 30 % conversion after 5 hours) and eventually, only 70 % 
conversion was attained (Table 1). The poorer catalytic activity can be ascribed to the weaker 
activation of the manganese(III)porphyrins as a consequence of the weaker binding affinity 
of the aromatic ligand when compared to DABCO. In fact, the catalytic activity is quite 
comparable to that observed for PY as axial ligand (Table 1). However, in the latter case, the 
ligand had been applied in excess in order to obtain a significant enhancement of the rate 
compared to the blank reaction without ligand (first entry in Table 1). The observation that a 
moderate, but significant activating effect is observed when only stoichiometric amounts of 
BIPY (i.e. 3 per Mn‐6) are applied highlights the stronger overall binding of the bidentate 
pyridine derivative when compared to PY. This may indicate that BIPY like DABCO also 
forms ladder‐type of complexes with Mn‐6 (schematically depicted in Figure 4c) probably as 
a result of cooperativity effects.18, 34  
 
Monodentate ligand QN 
Monodentate ligands cannot induce assembly of the Mn‐6 porphyrin catalyst molecules into 
larger structures. Quinuclidine (QN) was investigated as the monodentate analogue of 
DABCO; it was expected to have the same binding affinity for coordination to the Mn‐6 
molecules.34 This ligand has been investigated in binding studies to zinc porphyrins20, 34‐36 but 
has rarely been used as an axial ligand in catalysis with manganese porphyrins.26 As a result 
of the monotopic binding of the axial ligand to the manganese porphyrin moieties in Mn‐6, 
the system has to compromise between aggregation of the porphyrin hexamers on the one 
hand and the formation of isolated QN:Mn‐6 complexes (as depicted in Figure 4b) on the 
other hand. During the catalysis experiments, the QN:Mn‐6 complex appeared to be 
remarkably stable against decomposition (the organic phase remained dark green during 
more than 5 hours), which suggests that QN:Mn‐6 complexes, in which the manganese 
porphyrins have become bulky enough to prevent aggregation and µ‐oxo formation, indeed 
are formed. The observed stability of the complex as compared to the Mn‐6 complexes with 
BIPY or PY highlights the strong binding of QN. This can be attributed to the nature of the 
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coordination bond and the basicity of the ligand; QN is a strong σ‐donor (pKa=10.6), while 
PY is a weak π‐donor (pKa=5.3).26 
 
Although the electron donating properties of the axial ligand are expected to facilitate the 
formation of the high‐valent MnV=O species and stabilize it,8, 37 stronger ligand binding does 
not necessarily lead into an increased activation of the catalysts, since too strongly binding 
ligands may hamper the formation of the metal‐oxo species.26 It was observed that in the 
presence of QN the reactions proceeded slower when compared to the situation where 
DABCO was applied in equal stoichiometries. This result again indicates that the 
supramolecular DABCO:Mn‐6 assembly is a superior catalyst. On the other hand, the high 
stability of the QN:Mn‐6 complex provides the system with durability, which is also needed 
to achieve turnover. The combination of these factors, makes that the QN:catalyst complex is 
still a reasonably functional catalytic system. This is evident from the data shown in Table 1; 
the substrate is eventually fully converted. 
 
In all catalysis experiments with Mn‐6 and Mn‐1 using a monodentate ligand, the conversion 
proceeded linearly with time (initially). This is in agreement with the apparent linear 
behavior, which is observed when Mn‐6 is used in the presence of excess DABCO; the latter 
leads to dissociation of the sandwich‐type complexes and binding of the bidentate ligand in a 
monotopic fashion. Remarkably, a similar behavior is observed in the stereoselectivity of the 
reaction (vide infra). 
 
Selectivity 
It is well known that the presence of an axial ligand may affect the selectivity of the 
epoxidation reaction, depending on its geometry, orientation of its binding and its strength 
of binding.1, 23, 26, 38 Generally, in the case of olefin epoxidation catalyzed by manganese 
porphyrins, using cis‐stilbene as the substrate, the cis/trans ratio of the products38 is strongly 
dependent on the nature of the ligand and the ligand to catalyst ratio.23  
 
Geometric constraints of the ligand:catalyst:substrate complex 
The thermodynamically more stable isomer trans‐stilbene oxide can be formed from cis‐
stilbene upon rotation of the C‐phenyl bond in the transition state, provided that a long‐
lived, open intermediate complex is formed (e.g. 2 in Figure 5a) during the epoxidation 
reaction.37‐40 For relatively simple systems, it was observed that at low ligand to catalyst 
ratios and/or in the case of weakly binding ligands, trans‐epoxide formation is promoted, 
while in the presence of excess ligand (notably pyridine), cis‐epoxide formation is favored.23 
it is assumed that a strong ligand will pull the metal center more into the plane of the 
porphyrin,29 which results in a larger barrier for rotation of the substrate‐metal complex in 
the transition state (Figure 5b). It is interesting to note, that in the present study, for most of 
the ligand:catalyst combinations, the cis/trans ratio of the products appeared to be around 
one (Table 1); equal amounts of cis‐ and trans‐stilbene oxide are formed from cis‐stilbene. 
This observation suggests that there is sufficient rotational freedom for the cis‐trans inversion 
to occur during the epoxidation reaction of cis‐stilbene. 
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Figure 5. a) Three possible intermediate catalyst:substrate complexes in the manganese porphyrin 
epoxidation reaction, formed by a cycloaddition reaction (1),31 by electrophilic addition (2), or by a 
reaction following a concerted mechanism (3).40 b) Schematic representation of the open intermediate 
complex in the presence (2a) or absence (2b) of a strong ligand L. 
 
Remarkably, in the case of Mn‐6 and PY as a ligand, the cis/trans ratio changed during the 
course of the reaction (Table 1). This change in stereoselectivity suggests that the activation 
of the manganese porphyrins by the ligand is not constant in time, or that the geometric 
constraints of the active complex change with time. This phenomenon may be due to 
changes in the medium as a result of the formation of epoxide products, or to a change in the 
catalytic aggregates as a result of the disassembly of (unactivated) manganese hexamer 
assemblies into single metal‐ligand complexes, or both. It is also possible that the nature of 
the ligand changes during the course of the reaction, e.g. the ligand may be oxidized and the 
oxidation product of the ligand itself, pyridine N‐oxide, can serve as a co‐oxidant with its 
own characteristics.41‐43 The observation that in the case of PY, relatively small amounts of 
trans‐product are formed from cis‐stilbene at a later stage of the reaction should be attributed 
to the weaker binding strength of PY when compared to QN and DABCO. 
 
Other geometric constraints 
From Table 1 it appears that the largest amount of trans‐product is formed in the cases where 
the ligand binds in a monotopic fashion, i.e. when a monodentate ligand is used or a 
bidentate one in excess. Surprisingly, in those cases, the binding is supposed to be the 
strongest, which would result in more hindered rotation of the substrate in the transition 
state and hence more cis‐product. This observation implies that the geometric constraints of 
the catalyst:substrate complex are not only determined by the binding strength of the ligand, 
but other factors are also important. It is proposed that the ease with which the substrate can 
approach the catalyst plays an equally important role in determining the rotational freedom 
of the substrate in the transition state.  
 
At low DABCO/Mn‐6 ratios it is expected that aggregates and sandwich complexes will be 
the predominant species present. For the reference porphyrin Mn‐1, the formation of ternary 
complexes will not influence the approachability of the active catalytic sites, which are 
exposed at the outside of the sandwich complex. In the case of the hexamer, however, the 
formation of large assemblies of intermolecular sandwich complexes results in an 
encapsulation of the active sites. These active sites become more difficult to approach. For 
the DABCO:Mn‐6 system it was observed that the largest amount of cis‐product was 
obtained, which is to be expected since rotation in the transition state is less favorable in the 
catalytic assembly, due to steric constraints. These results may be in line with the existence of 
binding pockets in the catalytic aggregates, in which the π‐π stacking interactions of the 
substrate with the porphyrin rings and the confinement are responsible for the retention of 
the stereochemistry of the product.37 
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Size‐ or shape selectivity 
If the above hypothesis holds for the DABCO:Mn‐6 complex, it is to be expected that only 
small and/or flat molecules can reach the active sites in the DABCO:Mn‐6 assemblies because 
of the finite dimensions of the binding pockets. As a consequence, this supramolecular 
catalytic system has the potential to be selective for small substrates that can fit into the 
cavities. The size‐selectivity of the DABCO:Mn‐6 system (ratio 3:1) was investigated using 
cis‐stilbene derivatives with bulky substituents (S3 and S4, Scheme 1) as substrates. The 
results were compared with those obtained for cis‐ and trans‐stilbene (S1 and S2, 
respectively). 
 
Catalysis experiments with S3 or S4 revealed that in both cases no conversion occurred at all. 
Although it is tempting to ascribe this observation to the size‐selectivity of the catalytic 
system, this negative result could also be due to other factors. When the DABCO:Mn‐1 
system was used as a reference system, there was no reaction observed either, which 
indicates that the C=C bonds in the bulky stilbenes are extremely difficult to epoxidize. 
Instead of epoxidation of the substrate, severe self‐oxidation of the catalyst occurred, both in 
the case of Mn‐6 and Mn‐1, which is expected when no substrate is present. the remarkably 
high rate of catalyst decomposition (the organic phase was bleached within 10‐20 min) 
implies that in the case of the bulky stilbenes, the presence of the substrate even enhances the 
oxidation of the porphyrin catalysts. In this case, the substrate seems to play a significant 
role, possibly by activating the hypochlorite anion. This aspect of self‐oxidation needs 
further investigation. 
 
Role of the substrate 
A final remark should be made about trans‐stilbene as a substrate. In analogy to cis‐stilbene 
trans‐stilbene can also bind within the cavities of the catalytic assemblies. In addition to the 
fact that substrate binding may account for the initial delay in the progress of the 
epoxidation reaction, trans‐stilbene is known to be less reactive towards oxidation than cis‐
stilbene.1, 38 In the catalysis experiments of Mn‐6 and Mn‐1 with trans‐stilbene as substrate it 
was observed that practically no conversion took place, which highlights the combined 
effects of substrate binding and lower reactivity of this isomer. At the same time, the catalytic 
system appeared to be rather stable against decomposition, which rejects the assumption that 
solely the absence of a substrate leads to self‐oxidation of the catalyst (vide supra). As 
postulated earlier, the substrate molecules may play a role in stabilizing the catalytic 
aggregates, in this way preventing the formation of μ‐oxo dimers. 
 
Conclusions  
A series of catalytic experiments has been carried out, which revealed that both the 
manganese porphyrin hexamers Mn‐6 and the reference porphyrin Mn‐1 are excellent 
catalysts for the epoxidation of cis‐stilbene. The activity of the supramolecular catalytic 
system appears to critically depend on the choice of the axial ligand and the ligand to 
catalyst ratio. A variety of monodentate and bidentate amine ligands has been applied and 
the observed catalytic properties of the ligand/catalyst complexes have been related to the 
architecture of the metal‐ligand directed assemblies. In the case of strongly binding bidentate 
ligands, the role of the axial ligand is twofold: it activates the catalyst and helps to assemble 
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it by binding to two manganese porphyrin units in a sandwich‐like fashion. This highly 
cooperative process leads to the formation of unique self‐assembled architectures composed 
of Mn‐6 and DABCO, in which the ligand activates two catalyst moieties at the same time, 
while the catalytic centers are spatially arranged due to the ligand binding and π−π stacking 
interactions between the porphyrins. The specific construction of the assemblies provides the 
catalysts with a high stability, making that the manganese porphyrins are protected from μ‐
oxo dimer formation and self‐oxidation. As a result, the supramolecular catalytic system is 
able to reach relatively high turnover numbers, with 250 molecules of cis‐stilbene being 
converted within 5 hours. 
 
For the DABCO:Mn‐6 system, the best catalytic conversion was obtained at a ligand to  Mn‐6 
catalyst ratio of 3:1. At this stoichiometry, it is likely that in the self‐assembled structure each 
catalytic center has one bound activating ligand and one empty cavity in which the catalysis 
takes place. These cavities can be considered as binding pockets as is highlighted by the 
apparent stereo‐ and size‐selectivity of the catalytic system. Although the reference catalyst 
Mn‐1 performed comparably well in the epoxidation reactions, this simple porphyrin lacks 
the ability to create binding pockets upon complexation with DABCO and the same applies 
for Mn‐6 and Mn‐1 when monodentate ligands are used. In those cases, the substrate 
conversion proceeds linearly with time and there is no apparent substrate selectivity. In 
conclusion, the spontaneous and cooperative metal‐ligand directed assembly of manganese 
porphyrin hexamers with DABCO yields supramolecular architectures with unique 
properties. In combination with the ability of porphyrin hexamers to self‐assemble into 
nanostructures at interfaces the ultimate goal of fabricating functional, self‐organized 
catalytic systems on surfaces seems to come within reach. 
 
Experimental section 
Catalytic setup. The two‐phase solution system used in the catalytic experiments has been 
published elsewhere.8 The synthesis of Mn‐6 and Mn‐1 was described in Chapter 2. CH2Cl2 
was pre‐dried and distilled over CaH2. All other chemicals were obtained commercially and 
used as received (while stored at low temperatures if required). The organic phase of the 
two‐phase catalytic system was prepared in a Schlenk tube by mixing the catalyst solution 
(400 μl in CH2Cl2; 4.0 mM with respect to the manganese porphyrin moieties MnP, 
corresponding to 0.67 mM of Mn‐6), 10 mg of the internal standard 1,3,5‐tri‐tert‐
butylbenzene, a weighed amount of the substrate (250‐fold excess with respect to MnP, e.g. 
70 μl for cis‐stilbene), 125 μl of a stock solution containing the phase transfer catalyst 
tetrabutylammonium chloride (18 mg) in 2.5 ml of CH2Cl2, 125 μl of a stock solution 
containing the axial ligand in CH2Cl2 in a calculated molar ratio with respect to MnP (e.g. 3.6 
mg in 5.0 ml for DABCO), making a total volume of 650 μl of CH2Cl2. The aqueous phase 
containing the oxygen donor (2 ml, 0.6 M) was prepared by freshly diluting 1 ml of NaOCl 
(commercial bleach, 30 % solution) in 2 ml of demineralized water.  
Reaction conditions. The addition of the aqueous phase to the organic phase marked the 
starting time (t=0 min). The mixture was magnetically stirred at 500 rpm unless stated 
otherwise at room temperature under a nitrogen atmosphere. At intervals of ca. 25 min. the 
stirrer was stopped and after phase separation, an aliquot (1 μl) was taken from the organic 
layer and injected in 0.5 ml of CH2Cl2. The diluted sample solution was analyzed by gas 
chromatography (GC) and the substrate concentration was determined relative to the 
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internal standard as calibrant; the concentration at t=0 was set as 100%. GC analyses were 
carried out on a Varian 3800 GC instrument with a flame ionization detector using a Supelco 
fused silica capillary column (15 m length, diameter 35 μm, df 1.0 μm) and Varian Star 5.2 
software to analyze the data. The rate (t.o.f.) was estimated by calculating the number of 
substrate molecules, which were converted per manganese porphyrin catalyst per hour, and 
the t.o.n. was calculated as the total number of substrate molecules, which were converted 
within 5 h per manganese porphyrin catalyst. 
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9 
Reflections 
 
The accomplishments of 4 years of research, which was described in this thesis are highlighted and put 
into perspective with respect to previous results and future objectives. After some reflections on the 
thesis as a whole, the constituting achievements will be dealt with subject by subject. The major 
conclusions and preliminary results from still ongoing research, which has already been initiated, will 
be summed up and an outlook will be presented. 
 
Chapter 9 
 
The thesis as a whole 
This thesis described my efforts to construct functional architectures both in solution and at 
interfaces from porphyrin building blocks that have interesting optical and catalytic 
properties. The formation of these architectures relies on spontaneous (self‐) assembly 
processes, which could be controlled at several levels. First, on the molecular level, the 
porphyrin building blocks were equipped with recognition motifs, e.g. π−π stacking and 
metal‐ligand interactions, which provided them on the second, supramolecular level with 
directed self‐assembly properties. On the third level, the supramolecular (rodlike) assemblies 
further aggregated into mesoscopic objects (i.e. spheres, rings and micrometer long columnar 
stacks). These assembly processes occurred as a consequence of decreased solubility and by 
aided self‐assembly processes due to solvent evaporation or physisorption at solid‐liquid 
interfaces. Finally, since the porphyrin compounds were designed to have specific catalytic 
properties, the resulting assemblies were also provided with these characteristic properties. 
As a consequence, the self‐assembled rings, spheres and surfaces (Figure 1) may be further 
investigated as new heterogeneous catalytic systems with potential applications in 
nanoscience and –technology. 
 
Figure 1. Self‐assembled, functional architectures at interfaces: catalytic rings (a), spheres (b) and 
surfaces (c). 
 
As a whole, my thesis work was a really interdisciplinary undertaking. The molecular 
building blocks were designed according to the principles of organic and supramolecular 
chemistry, while the self‐assembled structures and the catalytic function were inspired by 
biological examples. The assembly processes and the construction of the resulting 
architectures were investigated by spectroscopic and microscopic techniques and their 
precise structure was analyzed using physical models and mathematical calculations. Finally, 
promoting the potential usefulness of the prepared functional architectures and convincing 
colleagues, referees and other people had a social aspect. 
 
The thesis subject by subject 
Porphyrin building blocks 
The benzene‐centered porphyrin oligomers were synthesized according to a versatile 
strategy, based on a discrete number (i.e. 1, 2, 6 or 12) of substitution reactions on 
brominated, benzene derived core molecules with a corresponding number of porphyrin 
precursor molecules. Due to the meso‐alkoxyphenyl substituents on the porphyrins, the 
resulting porphyrin hexamers and dodecamers were sufficiently soluble in a range of organic 
solvents, which aided in their purification. Besides their inherently useful optical properties, 
the porphyrins were provided with additional functionalities by metal complexation, 
resulting in metalloporphyrin arrays that were applied as epoxidation catalysts. The use of 
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other metal derivatives than manganese and zinc, e.g. tin, may lead to interesting assemblies 
in which the building blocks are more or less covalently locked by ligands containing two 
carboxylate functions. Ruthenium derivatives would constitute another class of interesting 
porphyrins (ruthenium porphyrins are known to have useful catalytic properties, e.g. in 
cyclopropanation and oxidation reactions), whose axial ligation can be easily monitored by 
1H NMR spectroscopy. 
 
The porphyrin hexamers may in their own right and dodecamers resemble the naturally 
occurring light‐harvesting complexes, however there was no apparent exciton coupling 
between the chromophores at room temperature. In order to be able to establish directional 
energy transfer upon excitation, a porphyrin oligomer containing porphyrins in various 
metalation states was designed and synthesized according to the same synthetic strategy as 
described for the benzene‐centered porphyrin oligomers. Scheme 1 depicts the synthesis of 
this mixed‐metal nonamer, in which eight zinc porphyrins are covalently attached to a 
central free‐base porphyrin.* This porphyrin array was not described in this thesis, but is a 
potential mimic of the light‐harvesting system. Photophysical studies of solutions or of single 
molecules on surfaces may reveal whether upon light absorption by the zinc porphyrins 
energy transfer can take place to the central free‐base porphyrin. In addition, after inserting 
manganese ions in the central porphyrin, the mixed ‐metal nonamer may be studied as a 
novel, supramolecular epoxidation catalyst, which has a sterically protected active site. It can 
be further functionalized with cofactor‐like elements through coordination of suitable, 
functionalized ligands to the peripheral zinc porphyrins. 
 
Scheme 1. 
                                                     
* This porphyrin synthon was synthesized by Bart Suijkerbuijk in the group of Prof. Van Koten at the 
University of Utrecht and kindly offered to us. 
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Due to the versatility of the synthesis, the porphyrins can be equipped with numerous 
functional substituents, e.g. providing them with recognition elements, amphiphilic 
properties or water solubility, which could further widen the scope of their catalytic 
potential. The feasibility of the former suggestion was demonstrated in the case of a pyridine 
functionalized hexamer, which turned out to be a useful supramolecular building block and 
could be decorated with a variety of platinum complexes bearing functional ligands. Using 
this binding motif, the pyridine functionalized hexamer could in principle host 18 
functionalities and among the possible functions are solubilizing auxiliaries, porphyrins, 
transition metal catalysts and electron donors (cofactors). The pyridine functionalized 
hexamer may also serve as a template in synthetic reactions and may bring together reactants 
in a circular or globular fashion. The 18 pyridine functions of the molecule may be 
methylated and the binding (intercalation) to DNA and the subsequent cutting of the DNA 
may be investigated.  
 
The water solubility of the porphyrin oligomers may be improved by utilizing hydrophilic 
tails, e.g. polyethyleneglycol (PEG) substituents. Another possibility is to replace one 
porphyrin moiety in the porphyrin hexamers or dodecamers by one hydrophilic tail (e.g. 
PEG), resulting in super amphiphiles consisting of an apolar penta‐ or undeca‐porphyrin 
headgroup, respectively, and a polar tail. Still one could further think of polymerizable tails 
that would allow the fixation of the columnar assemblies after they have been formed. 
Finally, the substitution of the tails with functional endgroups (e.g. thiols or amines) would 
provide the molecules with binding affinity to specific (metal) surfaces.  
 
Supramolecular assembly in solution and at interfaces 
Supramolecular assemblies in solution 
Due to their large, aromatic π‐surface in combination with their disk‐like shape the 
porphyrin oligomers were expected to self‐assemble in solution into columnar stacks. It was 
found however, that in dilute solutions, no significant self‐assembly processes took place. 
The UV/Vis‐ absorption spectra did not evidence exciton coupling, which would be 
indicative of aggregation processes. The fluorescence emission appeared to increase linearly 
with the concentration of the hexamers and dodecamers until it was observed to level off due 
to self‐absorption (i.e. the excitation light was absorbed before it had reached all the 
chromophores along the pathlength). In the future several NMR spectroscopy techniques, 
e.g. HR‐/DOSY‐NMR, ROESY‐NMR and MAS‐NMR, may be applied to probe the 
aggregation in solution at concentrations higher than accessible with UV/Vis‐spectroscopy or 
to analyze the construction of assemblies in the solid state. 
 
Metalation of the porphyrins provided the molecules with additional recognition motifs and 
many techniques were applied to demonstrate the presence of supramolecular complexes in 
solution. The binding of a variety of ligands to zinc porphyrin arrays was evident from 
UV/Vis‐ and NMR‐spectroscopy studies, but the complexes could not be identified by Maldi‐
TOF spectrometry or visualized by electron microscopy. Catalysis experiments in solution 
using manganese porphyrin hexamers and the bidentate ligand DABCO (1,4‐
diazabicyclo[2,2,2]octane) suggested that metal‐ligand directed assemblies were formed 
consisting of a number of hexamers, which were connected by the ligand molecules.  
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Figure 2. Schematic representation of the formation of rodlike assemblies of metalloporphyrin 
hexamers with DABCO, which were demonstrated by SANS experiments.  
 
In order to verify this assumption, NMR‐titrations were carried out on zinc porphyrin 
hexamers as a model system, which indicated that the ligand indeed connected the hexamers 
intermolecularly in the supramolecular complexes. It remained however unclear how many 
molecules the assemblies comprised. Finally, neutron scattering experiments provided the 
unambiguous evidence of the formation of larger, polymer‐like assemblies of zinc porphyrin 
hexamers with DABCO in solution. The scattering profiles revealed the presence of rodlike 
aggregates with an estimated length of 26 nm, which corresponds to approximately 30 
hexamers (Figure 2). In analogy to the observed supramolecular porphyrin polymers formed 
by the zinc porphyrin hexamer with DABCO, similar though shorter (~5 nm) rodlike 
assemblies were observed to form by the manganese derivative with this ligand. 
 
The combination of 1H NMR studies and SANS measurements has been very useful to 
investigate the metal‐ligand assembly processes. NMR titrations were used to monitor and 
predict the construction of supramolecular complexes of zinc porphyrin oligomers with 
various ligands and their presence has been corroborated by SANS experiments. The 
formation of small or larger supramolecular complexes in solution (Figure 3) can be 
rationalized by taking into account the ligand characteristics (i.e. monodentate or bidentate) 
and the geometric constraints of the zinc porphyrin oligomers. The more easily synthesized 
zinc porphyrin dimers derived from ortho‐ and meta‐xylene can serve as model systems for 
the hexamer and dodecamer, respectively, to estimate the size match of various bidentate 
ligands. 
 
Figure 3. Small and larger supramolecular complexes of zinc porphyrin hexamers (left) and 
dodecamers (right) with monodentate (i) or bidentate ligands; DABCO (ii) and BIPY (iii). 
 
The precise construction of the assemblies is of crucial importance for the catalytic activity as 
was observed when the manganese porphyrin hexamers were combined with various 
ligands to form supramolecular catalytic systems for olefin epoxidation in solution. With 
DABCO as the axial ligand, the manganese porphyrin hexamers were active catalysts and 
were remarkably stable under the reaction conditions. The observed stability was attributed 
to the architecture of the supramolecular complex (see Figure 2). In the assemblies, the 
bidentate ligand act as connector but also as a spacer between active sites. As a result, the 
catalysts are sterically protected from deactivation or self‐oxidation processes, while they are 
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activated by the strongly bound ligand. At the optimal stoichiometry of 3 ligands (e.g. 
DABCO) per hexamer molecule, cavities were created within the assembly, in which the 
catalysis takes place. Referring to the NMR studies on the zinc porphyrin oligomers as model 
systems, the choice of ligand will allow in the future the tuning of the catalytic activity by 
manipulating the construction of the supramolecular complexes. 
 
Supramolecular assemblies at the solid‐liquid interface 
Scanning Tunneling Microscopy (STM) proved to be an additional, very useful tool to 
monitor and manipulate the supramolecular assemblies at the solid‐liquid interface. A liquid 
STM setup, which can operate at very low (~1 pA) tunneling currents, had been developed in 
the Physics Department. The ability to utilize low currents has enabled us to individually 
visualize the large porphyrin oligomers (~ 5 nm) and their supramolecular complexes with 
various ligands, whilst the liquid conditions allowed us to follow the dynamic, 
supramolecular processes in time. The above discussed supramolecular porphyrin polymers 
were observed to assemble at the graphite/1‐phenyloctane interface. The columnar stacks 
were micrometers long and aligned in ordered domains, which extended over large areas. In 
the presence of non‐assembling ligands, the orientation in which the porphyrin oligomers 
adsorbed at the interface changed dramatically.  
 
The dynamics of the formation of stable adlayers and the supramolecular manipulation of 
the metal‐ligand complexes are of great interest not only for a better understanding of the 
underlying supramolecular principles but also in view of the application of such functional 
surfaces in sensor devices or in catalysis. Currently, the liquid STM setup is being optimized 
to visualize and manipulate the supramolecular assemblies in situ. This will enable us to 
initiate and directly visualize chemical conversions catalyzed by the supramolecular 
complexes of manganese porphyrin arrays with suitable ligands at the solid‐liquid interface. 
 
Self‐assembled, mesoscopic objects 
Self‐assembly in solution 
Several strategies have been employed in order to verify the presence of mesoscopic 
assemblies in solution. Attempts were made to align the metal‐ligand directed assemblies in 
a magnetic field, however, from the negative result it was concluded that they were probably 
too small to be aligned. Electron microscopy studies on solutions of metalloporphyrins with 
DABCO in toluene (cryo‐SEM), revealed no assemblies within the resolution of the technique 
(50‐100 nm). Porphyrin hexamers and dodecamers substituted with chiral auxiliaries were 
synthesized in order to probe their aggregation into helical stacks with a preferred right‐ or 
left‐handed screw sense by means of Circular Dichroism (CD‐)spectroscopy. It was observed 
that the method applied to induce aggregation (i.e. the addition of a poor solvent) resulted in 
the formation of mesoscopic, spherical objects instead of nanometer‐sized, columnar stacks. 
The presence of spherical porphyrin particles of ~0.5 μm in diameter was verified by several 
light scattering techniques, and they were visualized by transmission and scanning electron 
microscopy (TEM and SEM). It will be interesting to investigate whether these spherical 
objects can be deformed into more elliptical objects under the influence of a (strong) 
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magnetic field* and to study whether such a changed shape can also alter the optical, 
magnetic and catalytic properties of the porphyrin particles. 
 
Self‐assembly on surfaces 
Our group has demonstrated that porphyrin hexamers can spontaneously self‐assemble into 
micrometer‐sized porphyrin rings on solid substrates when a droplet of a solution of the 
(unaggregated) porphyrin oligomer is deposited on the surface and the solvent is allowed to 
evaporate. The ring formation processes has been investigated more thoroughly in 
collaboration with the physicists at the HFML up to the level where we now fully 
understand it. The ring formation and the definition of the resulting rings rely on self‐
assembly properties of the solute, the concentration of the solution and the dewetting 
characteristics of the substrate.  
 
The understanding of the surface characteristics, which determine the sizes, size distribution 
and definition of the rings has enabled us to manipulate the ring formation by varying those 
parameters. We have recently managed to position the rings on specific areas on the surface, 
e.g. on hydrophobic or hydrophilic patches. We created these patterned surfaces by a 
microcontact printing (μCP) technique, using a PDMS stamp to pattern the gold surface with 
thiols possessing either methyl‐ or hydroxyl‐ or carboxyl‐endgroups. It was observed, 
however, that the dimensions of the patches should be not too small (> 10x10 μm2) in order to 
match the length scale of the dewetting phenomenon, which is estimated to be in the order of 
~100 μm. It will be of interest to position the rings at certain, predefined distances by 
utilizing patterned surfaces, of which the pattern of heterogeneities will spatially determine 
the nucleation of the pinholes and the subsequent dewetting process. 
 
Preliminary experiments were carried out to investigate whether the large ring structures can 
be removed from the surface after their formation. To that aim, glass surfaces were coated 
with several water soluble polymers, e.g. PEG and polyvinylalcohol (PVA). It was observed 
that well‐defined rings were still formed on top of these modified substrates, however, the 
underlying polymer coating could not be dissolved (by washing with water) without 
affecting the integrity of the porphyrin rings. Another challenge would be to use polymer 
coatings that respond to external stimuli, such as temperature. Poly(N‐isopropylacrylamide), 
PNIPAAm, is an example of a thermally responsive polymer, which when applied as a 
coating may enable to switch the hydrophobicity and hence wettability of the substrate upon 
temperature changes. The change in wettability is expected to influence the ring formation 
process and may alter the sticking of the rings, once formed, to the surface. 
 
Self‐organization into functional architectures  
The precise orientation of the porphyrin oligomers in the rings was elucidated with the help 
of several optical and microscopic techniques. It was found that during the evaporation stage 
the molecules assemble into rodlike aggregates, which align radially around the pinhole as a 
consequence of dewetting processes and eventually deposit in this precise orientation. The 
understanding of the arrangement of the porphyrin molecules suggests that it should be 
possible to transport information (e.g. energy) from outside the rings to the inside or vice 
                                                     
* I. Shklyarevskiy, thesis Radboud University Nijmegen, 2005. 
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versa. In order to demonstrate such energy transport processes, preliminary attempts were 
made to fill the rings with dye solutions of lower energy than the porphyrin chromophores 
(i.e. rhodamine), relying on the robustness of the rings to be able to serve as micrometer‐
sized pools (Figure 4).  
 
Figure 4. Schematic representation of the strategy to fill the surface ring structures with aqueous 
solutions of dye molecules, enzymes or reactants. 
 
Triggered by the idea to utilize the rings as solid objects, which can serve as containers, we 
have tried to fill the rings with aqueous solutions of enzymes (e.g. Candida Antarctica Lipase 
B). By such a compartmentalization, supramolecular and enzyme catalysts can in principle be 
positioned in close proximity. By a clever choice of enzyme, it may be possible to 
synchronize the conversions catalyzed by the enzyme and by the porphyrin catalysts, 
opening the possibility that substrates become converted sequentially in a tandem catalytic 
process. For example, the reaction product of the epoxidation reaction catalyzed by the 
porphyrin ring (i.e. an epoxide) could be the substrate for the enzyme (e.g. an epoxide 
hydrolase), which is positioned inside the ring.  
 
The strategy to use the rings as compartments (see Figure 4) has not yet resulted in the 
desired, specific filling of the rings. The enzymes were observed to preferentially deposit 
onto the manganese porphyrin rings, instead of inside the ring structures. This is probably 
the result of dewetting processes and evaporation of the aqueous solution, which is expected 
to occur to a larger extent on the higher and more curved ring than on the low‐lying, flat 
substrate inside the ring. As a next step, it will be of interest to fill the rings more precisely 
with substrate molecules. In order to fill these micrometer‐sized object with sufficient 
precision, it will be needed to use microsyringes or microscale (lithographic) techniques. 
 
Ongoing research may focus on the application of the self‐assembled, catalytic architectures 
in functional devices. The microscopic porphyrin particles may be investigated as special 
types of heterogeneous catalysts in solution and on surfaces. In solution, the supramolecular 
complexes formed by the catalytically active manganese porphyrin hexamers should be large 
enough to be completely retained by a nanofiltration membrane, which would enable us to 
utilize the supramolecular catalyst in a setup, in which the substrate is continuously 
replenished, allowing the catalyst to be used in multiple cycles. Finally, the catalytic 
properties of supramolecular ligand:catalyst complexes in ordered adlayers at the solid‐
liquid interface may be further studied (see Figure 1). 
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Summary 
 
This thesis deals with the synthesis, characterization, self‐assembly behavior, and catalytic 
properties of porphyrin oligomers, e.g. porphyrin hexamers and dodecamers. These 
compounds have been equipped with supramolecular binding motifs (π−π stacking, metal‐
ligand binding), which allow them to self‐assemble into supramolecular structures with 
controllable architectures and programmed functionalities.  
 
The porphyrin hexamers and dodecamers possess unique features, such as strong absorption 
in the UV and visible region, which makes them interesting artificial mimics of components 
of the natural light harvesting systems as found in green plants and purple bacteria. In 
addition, their photo‐physical properties and chemical robustness allow a (future) 
application in molecular electronic devices. The porphyrin moieties can serve as macrocyclic 
ligands for metal ions and in the case of transition metals, the resulting complexes are 
potentially versatile catalysts for chemical conversions in analogy to natural enzymes. 
Finally, the porphyrin oligomers, in which 6 or 12 porphyrins are attached to a central core 
molecule, are esthetically appealing molecules, since they look like flowers. 
 
The objective of the work described in this thesis is the study of the catalytic properties of 
self‐assembled porphyrins. One might question the necessity to utilize such complex 
porphyrin systems, since simple porphyrins are also known for their catalytic potential. The 
reason is that we expected a strong correlation between the self‐assembly properties of the 
compounds and their catalytic performance. The large and more complex porphyrin 
oligomers were found to have a stronger tendency to self‐assemble than their small, 
monomeric counterparts. In addition, they displayed a greater stability than the more 
conventional, unaggregated porphyrin catalysts, and as a result are able to reach higher 
turnover numbers. The possible role of several parameters on the self‐assembly of the 
porphyrin catalysts was investigated by using free‐base as well as zinc porphyrin model 
compounds. These studies were carried out in solution and at interfaces using several 
techniques. 
 
In solution, the self‐assembly behavior of the free‐base porphyrin derivatives is mainly 
controlled by the π−π stacking interactions between the aromatic porphyrin planes and these 
interactions are facilitated by the flat, disk‐like geometry of the molecules. Their shape in 
solution can be compared to that of a ‘propeller’ in the case of the hexamer and a ‘yo‐yo’ in 
the case of the dodecamer. The propeller‐like geometry is intrinsically asymmetric and this 
property was the incentive of Circular Dichroism studies, which were carried out on 
hexamers that were provided with chiral substituents. As expected, the peripheral chirality 
was found to bias the stacking of the propeller‐like building blocks, and the Cotton effect 
that was observed was interpreted as being the result of the formation of helical stacks. The 
overall symmetric shape of the porphyrin dodecamer with chiral substituents was held 
responsible for the observed absence of a Cotton effect in assemblies of these molecules. In 
the above situations, the aggregation of the free‐base porphyrin oligomers in dilute 
chloroform solution was induced by the addition of a poor solvent (methanol). This strategy, 
however, did not only result in assembly of the molecules, but also led to precipitation of the 
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compounds. Peculiar, spherical porphyrin particles were observed by dynamic light 
scattering (DLS) in the two‐solvent mixtures, which were several hundreds of nanometer in 
diameter. The formation of the porphyrin particles was corroborated by electron microscopy 
(TEM and SEM) studies, which further revealed that they were solid and possessed a smooth 
surface. The presence of these mesoscopic aggregates gave rise to (resonance) light scattering 
effects and resulted in anomalies in UV/Vis‐ and CD‐spectra. 
 
At higher concentrations (mM) than used for optical spectroscopy (µM) it was investigated 
by 1H‐NMR spectroscopy and small angle neutron scattering (SANS) whether the molecules 
would also self‐assemble in a good solvent (chloroform). It turned out that the free‐base 
porphyrin oligomers did not significantly self‐assemble in this solvent, neither did the metal 
derivates. In the latter case, however, aggregation could be induced by suitable, bidentate 
ligands through non‐covalent coordination bonds. The bidentate ligands 1,4‐
diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO) and 4,4’‐bipyridine (BIPY) were found to act as 
‘supramolecular glues’ by binding in between two zinc porphyrin moieties of different 
molecules and connecting the porphyrin oligomers, which resulted in a kind of 
supramolecular polymerization process. 
 
Supramolecular stacks were prepared from manganese porphyrin hexamers with the 
bidentate ligands DABCO and BIPY and their catalytic properties were studied in a two‐
phase solution system composed of dichloromethane and water. It was found that the 
manganese porphyrin hexamers are good catalysts for the epoxidation of alkenes (e.g. cis‐
stilbene). Comparison of several ligand/catalyst combinations using different molar ratios 
revealed that the DABCO/catalyst combination with a molar ratio of 3 was by far the 
superior supramolecular catalytic system. It was concluded that DABCO also acts as 
‘supramolecular glue’ in the manganese porphyrin stacks, yielding stable assemblies in a 
similar fashion as observed for the zinc derivatives. At the ratio of 3 DABCO molecules per 
manganese porphyrin hexamer, cavities are created within the assemblies, in which the 
substrate conversion takes place. The remarkable stability and durability of the novel 
supramolecular catalytic system is ascribed to the protection of the catalyst molecules against 
µ‐oxo dimer formation, which is known to lead to catalyst destruction.  
 
Porphyrin assemblies of the same type as studied in solution were also observed at the solid‐
liquid interface and were investigated by scanning tunneling microscopy (STM). Micrometer 
long columnar stacks of the metal‐ligand assemblies could be formed and adsorbed to the 
graphite in a dynamic process. From several measurements, both on free‐base porphyrin 
oligomers and on their zinc or manganese derivatives with ligands, it became clear that the 
type of ordering and the size of the ordered domains were dependent on the strength of the 
non‐covalent interactions between the molecules. The free base porphyrin dodecamers were 
found to organize into well defined adlayers, in which the molecules are oriented ‘edge‐on’ 
(perpendicular) with respect to the interface, while the free base hexamers adsorbed either 
‘edge‐on’ or ‘face‐on’ (parallel) to the surface. The supramolecular complexes of the zinc 
porphyrin hexamers and dodecamers with DABCO could be organized into adlayers of 
columnar stacks, which displayed increased stability and definition as a result of the 
presence of additional intermolecular interactions due to the metal‐ligand binding. The zinc 
dodecamer also formed complexes with BIPY, which self‐assembled into columnar stacks in 
an ‘edge‐on’ orientation, while the zinc hexamer/BIPY complexes adsorbed in a ‘face‐on’ 
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orientation and did not seem to assemble further. It appeared that a good match between the 
geometries of the guest molecules (i.e. the bidentate ligands) and the hosts’ assembly (i.e. the 
porphyrin oligomers) and a sufficient strength of the supramolecular interactions all together 
determine what type of aggregate is formed. The alkyl tails finally provide the assemblies 
with increased affinity for the graphite substrate resulting in stronger adsorption. 
 
The free base porphyrin oligomers and their metal derivatives were observed to generate 
ring‐like assemblies (of 0.5‐5 µm in diameter) at the solid‐air interface when they were 
dropcasted from dilute chloroform solutions on several substrates. The ring formation under 
these conditions is attributed to wetting‐dewetting phenomena. The degree of order within 
the ring‐shaped architectures on the surfaces was analyzed down to the molecular level by a 
combination of techniques in order to characterize the topology and the optical properties of 
the objects. It was found that, depending on the characteristics of the surface (e.g. whether it 
is hydrophobic or hydrophylic) and of the porphyrins (e.g. whether they are soluble or have 
the propensity to stack), the molecules organized themselves perfectly into ‘edge‐on’ 
columns, which were oriented radially along the ring. 
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Dit proefschrift beschrijft het hele traject van ontwerp en synthese, karakterisering, 
aggregatiegedrag, bindingstudies en katalysator‐eigenschappen van porfyrine‐oligomeren 
(o.a. porfyrine‐hexameren en ‐dodecameren). Deze verbindingen zijn voorzien van 
specifieke, zogenaamde supramoleculaire functies (π−π interacties en metaal‐ligand‐
coordinatie) waardoor ze spontaan assemblages kunnen vormen die op een voorspelbare en 
voorgeprogrameerde manier zijn opgebouwd. Deze bouwwerken bezitten bovendien de 
speciale functionele eigenschappen van de bouwstenen. 
 
De gesynthetiseerde verbindingen zijn opgebouwd uit 6 of 12 porfyrinemoleculen, die aan 
een centrale benzeenring zijn bevestigd. Ze bezitten bijzondere eigenschappen, zoals sterke 
absorptie van UV‐ en zichtbaar licht, waardoor ze als modellen kunnen fungeren van 
kunstmatige antenne‐systemen, zoals die worden aangetroffen bij de fotosynthese in groene 
planten en bepaalde bacteriën. Bovendien zouden de verbindingen, vanwege hun 
interessante fotofysische eigenschappen en hun chemische stabiliteit, in de toekomst kunnen 
worden toegepast in de moleculaire elektronica. De porfyrines zijn in staat om allerlei 
metaalionen te complexeren en in het geval van overgangsmetalen kunnen deze 
metaalcomplexen optreden als katalysator, op een zelfde manier als enzymen dat doen in 
levende organismen. Ten slotte zijn de nieuw ontworpen en gesynthetiseerde porfyrine‐
oligomeren een lust voor het oog: door hun speciale ontwerp lijken ze op een bloem. 
 
Het promotieonderzoek was in essentie gericht op de toepassing van de porfyrines in de 
katalyse. Het is bekend dat eenvoudige porfyrines een heel scala aan chemische reacties 
kunnen katalyseren, maar hoe ingewikkelde porfyrine‐oligomeren zich gedragen als 
katalysator en hoe hun katalytische eigenschappen samenhangen met hun aggregatiegedrag 
was niet bekend. De grote porfyrine‐oligomeren bleken een sterkere neiging te bezitten om 
te assembleren dan kleine modelporfyrines, hetgeen samenhangt met hun structuur. De 
assemblages blijken ook stabieler te zijn onder de reactieomstandigheden van de katalyse en 
net zo aktief, hetgeen dus een verbetering betekent. Er kunnen dan immers meer 
omzettingen worden gerealiseerd per katalysatormolecuul. In verscheidene studies is 
onderzocht welke factoren van belang zijn voor de assemblage van de katalysatormoleculen. 
Hiervoor zijn als modelsystemen vrije‐base‐ en zinkporfyrine‐oligomeren gebruikt. Met 
verschillende technieken is de vorming van de assemblages aangetoond zoals die worden 
gevormd in oplossing en ook aan grensvlakken. 
 
In oplossing vormen de interacties tussen de π‐elektronenwolken van de porfyrines de 
drijvende kracht achter de assemblage en deze wordt nog versterkt doordat de systemen 
vlak zijn en dus gemakkelijk kunnen stapelen. De moleculen hebben een speciale vorm in 
oplossing: de hexameren zien eruit als propellers en de dodecameren als jo‐jo’s. De 
propeller‐vorm is intrinsiek chiraal en dit vormde de aanleiding om met Circulair 
Dichroisme studies een eventuele chirale expressie van de porfyrine‐hexameren in oplossing 
te onderzoeken. De porfyrines werden hiertoe voorzien van chirale alkylstaarten, die de 
schroefrichting van de propellers zouden kunnen beïnvloeden. Er werd een Cotton‐effect 
waargenomen, waaruit werd afgeleid dat de moleculen stapelen en een helix‐structuur 
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vormen. De afwezigheid van chirale expressie in het geval van de porfyrine‐dodecameren 
met chirale staarten werd gerelateerd aan de platte, symmetrische vorm van deze jo‐jo‐
moleculen. In deze experimenten werd de aggregatie geinduceerd door een slecht 
oplosmiddel toe te voegen aan de moleculen in verdunde chloroformoplossing. Deze aanpak 
resulteerde echter niet alleen in de voorspelde assemblage van de moleculen, maar ook in 
onvoorziene neerslagen. Er werden bolvormige aggregaten gevormd, die aanleiding gaven 
tot lichtverstrooiing en tot eigenaardigheden in de absorptiespectra, waardoor de CD‐
metingen slecht reproduceerbaar waren. Met behulp van dynamische lichtverstrooiing werd 
vastgesteld, dat de porfyrine‐bolletjes enkele honderden nanometers in doorsnede waren en 
elektronenmicroscopie‐studies toonden verder aan, dat de deeltjes massief waren en een 
glad oppervlak hadden. 
 
Bij hogere concentraties (mM) dan die gebruikt werden voor de optische studies (µM), werd 
met 1H‐NMR spectroscopie en met neutronenverstrooiing (SANS) onderzocht of de 
moleculen ook aggregeren in een goed oplosmiddel (chloroform). Het bleek, dat de vrije‐
base‐porfyrine‐oligomeren niet echt duidelijk aggregatie vertonen in puur chloroform, en 
ook de metaal‐derivaten niet. Maar in het laatste geval kon de aggregatie wel bewerkstelligd 
worden door geschikte bidentaat‐liganden toe te voegen, bv. 1,4‐diazabicyclo[2,2,2]octaan 
(DABCO) en 4,4’‐bipyridine (BIPY). Uit de NMR‐titraties werd duidelijk dat deze liganden 
optreden als een soort lijm tussen de moleculen: door aan beide kanten een metaal‐
stikstofbinding te vormen, worden de moleculen als het ware aan elkaar geregen in een 
supramoleculair polymerisatieproces. In het geval van de zink‐ en mangaanporfyrine‐
hexameren en DABCO kon met SANS worden aangetoond, dat er staafvormige assemblages 
worden gevormd, die zijn opgebouwd uit circa 6 tot 30 hexameermoleculen met steeds een 
aantal (~8) DABCO‐liganden ertussen. 
 
De katalytische eigenschappen van de mangaanporfyrine‐hexameren zijn onderzocht in een 
twee‐fasen systeem van dichloormethaan en water. Het bleek, dat de supramoleculaire 
aggregaten van de porfyrines en DABCO goede katalysatoren zijn voor de epoxidatie van 
alkenen, zoals cis‐stilbeen. Er werden verscheidene parameters gevarieerd en verschillende 
mono‐ en bidentate liganden toegepast om de waargenomen katalytische activiteit, stabiliteit 
en selectiviteit te relateren aan de opbouw van de assemblages. Door de substraatomzetting 
bij verschillende ligand/katalysator‐verhoudingen te vergelijken werd vastgesteld, dat de 
combinatie van DABCO en mangaanporfyrine‐hexameer in een 3 op 1 verhouding de beste 
supramoleculaire katalysator is. Kennelijk speelt DABCO een vergelijkbare rol (nl. als lijm) 
bij de mangaanporfyrine‐derivaten als bij de zinkporfyrine‐modelsystemen. In het geval van 
3 DABCO‐liganden per hexameer worden assemblages gevormd waarin elke porfyrine een 
ligand heeft en tevens een holte waarin de katalytische omzetting kan plaatsvinden. De 
uitzonderlijke stabiliteit van het supramoleculaire katalysator‐systeem werd toegeschreven 
aan het feit dat µ‐oxo‐dimeervorming tijdens de reactie wordt voorkomen, een verschijnsel 
dat normaliter zorgt voor afbraak van de katalysatormoleculen.  
 
Soortgelijke porfyrine‐aggregaten als in oplossing worden ook aan het grensvlak van een 
vloeistof en een vaste ondergrond (grafiet) gevormd. Met behulp van scanning tunneling 
microscopy (STM) konden micrometer‐lange draden zichtbaar worden gemaakt. De grootte 
van de domeinen waarin de porfyrines gestapeld liggen en de resolutie waarmee de 
moleculen waargenomen kunnen worden, hangen af van de mate van aantrekking tussen de 
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moleculen. In het geval van de vrije‐base‐derivaten zijn het alleen de π−π interacties die voor 
aggregatie zorgen, terwijl in het geval van zinkporfyrines de bidentate liganden DABCO en 
BIPY zorgen voor extra niet‐covalente bindingen tussen de moleculen. Deze laatste liganden 
waren er dan ook de oorzaak van dat goed geordende monolagen zichtbaar waren. Ten 
slotte zijn de affiniteit voor het grensvlak en de vorming van de geordende lagen van 
geadsorbeerde moleculen ook te danken aan de alkylstaarten, die graag adsorberen aan het 
grafietoppervlak.  
 
Een interessante waarneming, die ook werd gedaan, is dat de vrije‐base porfyrine‐
oligomeren en de metaalderivaten (met en zonder liganden) op oppervlakken ringen kunnen 
vormen als een druppel van een oplossing van de verbindingen in chloroform opdroogt. De 
ringvorming vindt waarschijnlijk tijdens de laatste fase plaats, wanneer de vloeistof bijna 
helemaal is verdampt en is het gevolg van een zogenaamd ‘dewetting’‐process. De opbouw 
van de ringen (die enkele micrometers in diameter zijn) en de mate van ordening is tot op 
moleculair niveau onderzocht met behulp van verschillende technieken. Ook werden de 
effecten van verschillende fysische parameters onderzocht. De kwaliteit van de ringen bleek 
af te hangen van de hydrofobiciteit van het oppervlak en van de molecuuleigenschappen 
(oplosbaarheid en aggregatieneiging). Uit fluorescentiemetingen werd afgeleid hoe de 
moleculen georienteerd zijn in de ring en door de hoogte en dikte te meten, werd bepaald 
hoe de ringen precies zijn opgebouwd uit de staafvormige aggregaten. Al met al bleek, dat 
de moleculen vrijwel perfect gestapeld liggen in staafvormige assemblages, die op hun beurt 
radieel geordend zijn om zogenaamde ‘pinholes’, die ontstaan in de oplossingfilm tijdens het 
indrogen. 
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Ten eerste wil ik Roeland hartelijk bedanken voor het opnemen van mij in zijn groep. 
Roeland, bedankt voor de mogelijkheden die je me hebt gegeven, om samenwerkingen met 
wetenschappers in en buiten de universiteit op te zetten, lezingen en posterpresentaties te 
geven in binnen‐ en buitenland, en belangrijke conferenties te bezoeken. Ik ben erg trots dat 
ik in jouw groep mijn promotieonderzoek heb kunnen doen. Helma wil ik ook bedanken 
voor haar indirecte hulp door haar steun aan Roeland. 
Alan, jij was waarschijnlijk de meest kritische beoordelaar van de door mij 
geschreven artikelen, dankzij jou hadden de uiteindelijke referenten er praktisch niets meer 
aan op te merken. Je was vaak niet beschikbaar en dat zorgde voor de nodige frustraties, 
maar uiteindelijk ben ik toch blij dat ik jou heb gehad als begeleider en ik heb dan ook goede 
herinneringen aan onze discussies, waarin we het meestal niet zomaar eens waren. En dan 
dat overweldigende enthousiasme waarmee je mensen om je heen inspireert en aanspoort; 
dat was soms een beetje teveel van het goede, maar zeker niet vervelend. Ik wens je heel veel 
succes met het opzetten van je nieuwe groep als professor en ik ben ervan overtuigd, dat je 
daarmee wereldfaam gaat veroveren! 
Hans Elemans, jou wil ik bedanken voor de goede discussies en het nakijken van mijn 
schrijfwerk. Je bent altijd zeer kritisch en geeft nuttig commentaar, waardoor we goede 
artikelen hebben kunnen publiceren samen en waardoor sommige hoofdstukken van dit 
boekje wat beter in elkaar zitten. Ik wil je verder ook bedanken voor het verrichten van vele 
belangrijke metingen en voor die bijdragen aan mijn proefschrift. Hopelijk zullen we onze 
gezamelijke projecten voortzetten (zij het op afstand) en ze afronden met nog een aantal 
publicaties. Hans, ik wens je verder veel geluk met je Veni‐onderzoek. Sylvia Speller en Jan 
Gerritsen wil ik hierbij ook bedanken voor het mogelijk maken van de STM‐metingen, die 
een belangrijk onderdeel vormen van mijn proefschrift. 
Ik heb erg fijn samengewerkt met chemici en fysici van de eigen universiteit en 
daarbuiten. I would like to thank Ken Takazawa for his experiments and our discussions, 
which led to our mutual (and my first) publication. Ik wil graag Cécile Jeukens en Frans 
Wijnen bedanken voor het voortzetten van dat werk. Ook wil ik Peter Christianen en Jan 
Cees Maan hartelijk bedanken voor het mogelijk maken van deze goede samenwerking en 
ook voor het meewerken aan het dichten van een traditionele kloof tussen chemici en fysici. 
Ik wil hier ook Hans Engelkamp bedanken voor goede discussies en de verrassende 
inzichten (en ook voor de hulp bij het POVray‐en). Hans, ik wens ook jou heel veel geluk in 
je nieuwe positie, tussen het ‘magnetenlab’ en de oude, vertrouwde organische chemiegroep.  
I would like to cordially thank Mariangela Castriciano and Prof. Luigi Monsù Scolaro 
for our pleasant and durable collaboration, which has led to one paper and a lot of new and 
interesting, yet sometimes poorly understandable results. I want to thank you both very 
much for your hospitality, at the institute of the University of Messina and at Mariangela’s 
home, and thank you for the coffees and dinners we enjoyed together during my visit. I wish 
you all the best and specifically, Mariangela, I hope you will find the prosperous future in 
academics that you wish. 
In Nederland heb ik heel fijn samengewerkt en gediscussieerd met verschillende 
mensen uit de groep van professor Van Koten (Utrecht). Zo wil ik Harm Dijkstra en Gerard 
van Klink hartelijk bedanken voor hun donatie van hexakis([3,5‐bis(bromomethyl)phenyl]‐
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benzene wat als centrale bouwsteen heeft gediend voor de porfyrine‐dodecameren en waar 
een mooie publicatie uit is voortgekomen. Ook wil ik Bart Suijkerbuijk en Bert Klein Gebbink 
bedanken voor hun medewerking om porfyrine‐octameren ‐of beter nonameren‐ te maken. 
Alhoewel we dit project niet helemaal hebben afgemaakt, zijn de eerste resultaten zeker 
hoopgevend. Bart, ik vind onze discussies altijd enorm interessant en ik hoop dan ook, dat 
wij in de toekomst elkaar op de hoogte zullen houden en van ideeën kunnen wisselen. 
Martin Feiters wil ik bedanken voor zijn hulp met de interpretatie van de SANS 
metingen en voor zijn gezelschap tijdens die metingen in Jülich. Ook wil ik Wim Pyckhout‐
Hintzen hartelijk bedanken voor zijn begeleiding tijdens diezelfde metingen en voor zijn 
onbegrensde medewerking en schijnbaar onvoorwaardelijke hulp na afloop, op afstand. 
Wim, veel geluk met de voortzetting van je werk, zij het in Jülich of anders in München, en 
misschien tot ziens. 
Dan wil ik graag de twee studenten die hebben meegewerkt aan mijn onderzoek, 
Sandra en Dennis, heel hartelijk bedanken. Sandra, jij hebt in een relatief korte tijd (10 
weken!) een heel nieuw molecuul gemaakt (het porfyrine dodecameer) waar wij weer even 
zoet mee waren om het helemaal te karakteriseren en alle interessante eigenschappen te 
bestuderen. Ik ben heel blij dat jij de “yo‐yo’s” hebt toegevoegd aan de moleculaire 
bouwdoos, als grotere broers van de “propellors” die we al hadden. Dennis, jij hebt ook veel 
moleculen gesynthetiseerd, met chiraliteit als speciaal ingebouwde eigenschap. We dachten 
eventjes de chirale expressie door te meten met CD‐spectroscopie, de waarnemingen te 
relateren aan de vorm van de moleculen en een hoop wijzer te worden. Maar zoals het vaak 
gaat in de wetenschap, leverden sommige (de meeste!) experimenten meer vragen op dan 
dat ze beantwoordden. Je hebt je er in vastgebeten en geprobeerd te begrijpen en verklaren 
wat er allemaal aan de hand was, maar het was een lastig vraagstuk. Gelukkig heeft dit 
onderzoek je niet teveel ontmoedigd en ga je waarschijnlijk een promotieonderzoek doen, 
waarbij ik je veel succes wens.  
Ik denk dat Nijmegen zich rijk mag prijzen met de vele apparatuur die de 
promovendi tot hun beschikking hebben en ik wil graag de mensen bedanken die het mij 
mogelijk hebben gemaakt om zelf metingen te doen of die metingen voor mij hebben gedaan. 
Met name Huub Geurts wil ik bedanken voor zijn enorme hulpvaardigheid en fijne hulp en 
uitleg, en ook zijn opvolger Geert‐Jan. Ik wil Ad, Helene en Peter (van Galen) bedanken voor 
hun medewerking en verrichte metingen, Pieter (van der Meer) voor zijn hulp bij mijn 
computerproblemen en Wim van Luyn en zijn opvolger Peter (van Dijk) voor allerhande 
bestellingen. Peter wil ik nog met name bedanken voor zijn hulp bij het maken van een 
speciale glove‐box (de “natte doos”) en voor zijn gezellige gesprekken. De secretaresses 
Desiree en Maria wil ik bedanken voor hun erg gewaardeerde en onmisbare hulp bij allerlei 
papierwerk. Liesbeth wil ik bedanken voor het in elkaar zetten van een website waar mijn 
onderzoek ook leuk op wordt gepresenteerd. En Richard, bedankt voor al je hulp bij mijn 
(persoonlijke) computerzaken. 
Nu ik dit dankwoord schrijf, ben ik al driekwart jaar niet meer veel op het lab in 
Nijmegen. Tijdens het thuis zitten schrijven heb ik de collega’s en de gezelligheid van het lab 
al gemist en nu ik weer nieuwe collega’s (Duitse) heb, wordt het me nog meer duidelijk dat 
het toch wel een apart stel bij elkaar was! Dan doel ik vooral op de harde kern van de ‘foute 
mannen’ Hans, Johan, Ruud en Johan V. Ik was een gewild slachtoffer om gebuisd te 
worden, tegen wil en dank, en was altijd op mijn hoede om in de maling genomen te 
worden; maar tevergeefs. De kitch inrichting van de oude, vieze, vervallen en hopeloos 
volgestouwde AIO kamer in het UL maakte de speciale sfeer af. 
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Een aantal collega’s wil ik nog met name noemen en bedanken voor hun vriendschap 
of in ieder geval het meer zijn dan slechts collega’s. Met Femke heb ik altijd heel fijn kunnen 
praten over alle ups en downs van het promoveren. Femke, bedankt voor het luisteren en 
voor het altijd begrijpen van mijn sores. Marta, thank you for the couple of nice times we 
talked together. Paul, bedankt voor je hartelijkheid, je hulp, en gewoon voor je vriendschap. 
Hans (Engelkamp) bedankt voor je leuke gezelschap bij allerlei symposia en avondlezingen 
en je humor die met name dan de kop opsteekt. Vera, ik vond het heel gezellig toen jij ook op 
het lab was en wil je ook bedanken voor allerlei initiatieven zoals joggen en yoga. And Paula, 
thank you for the good talks we have had. Gedurende de vijf jaar zijn er collega’s weggegaan 
en nieuwe promovendi begonnen en ik wil hun hierbij allemaal bedanken voor hun eigen 
bijdrage aan de goede sfeer: Jeroen, Rob, Bart, Jantien, Jurry, Dennis, Edward, Pieter, Gerald, 
Aurélie; en de jonge garde Mark (;‐)), Matthijs, Irene, Ton, Joost, Paul (van Gerven), Friso, 
Alexander, ….; the foreigners Kelly, Palli, Henar, Joe, Ben, Peter (Kasak), Amrita, Pili, Raquel 
and many more spanish students. Ten slotte wil ik de collega’s van buiten de Nolte‐groep 
bedanken voor de leuke tijden ‐in meer of minder beschonken toestand‐ die we hebben 
doorgebracht op conferenties en borrels en dergelijke. Hopelijk tot ziens! Kevita, ook al heb 
ik aan jou een fijne “penvriendin”, we moeten toch ook zeker in het echt blijven afspreken 
om onze levens te bespreken, dat is toch fijner dan e‐mailen. Olga, thank you for your 
company during yoga and sports and for our nice afternoons together. Paul en Silvia, ik ben 
blij dat ik jullie aan mijn zijde heb tijdens de promotie als mijn paranimfen. 
Verder wil ik mijn vrienden bedanken voor de nodige afleiding van het werk, het 
ondernemen van leuke dingen en ontspanning in onze weekenden samen. Ik ga jullie hier 
niet bij naam noemen, want dan is het zo sneu als ik iemand vergeet. De “Bornse steeg 
meiden” (studievriendinnen) wil ik wel speciaal bedanken voor de etentjes en saunadagjes. 
Ik vind het heel fijn dat wij elkaar regelmatig zien, met elkaar ‘mee leven’ en dat onze 
vriendschap blijft groeien. En dan wil ik afsluiten met het bedanken van alle familieleden die 
op welke manier dan ook hebben bijgedragen aan de afronding van mijn promotie. Papa, 
bedankt voor alle steun, die je me door de jaren heen hebt gegeven. Ik vind het ook erg fijn 
dat je altijd probeert te begrijpen, waar ik mee bezig ben. Carla, bedankt voor het prachtige 
schilderij, dat je hebt geschilderd voor de omslag van mijn boekje. Het is nu een visitekaartje 
geworden van ons beiden. Ik waardeer het heel erg dat je de chemie achter de mooie 
computerplaatjes zo goed wilde begrijpen dat het voor jou ook ging leven. André, bedankt 
dat je me altijd en overal hebt willen volgen tijdens mijn halve leven sinds de middelbare 
school in Terneuzen; via de studie in Wageningen en de promotie in Nijmegen. Je hebt ook 
altijd geloofd in mij, ook al was het voor jou soms vervelend en/of vermoeiend dat ik zoveel 
met mijn werk bezig ben. Bedankt voor de steun die je mij hebt gegeven door me vrijheid te 
geven en voor de concessies die je hebt gedaan. 
 
 186
Curriculum Vitae 
 
Curriculum Vitae 
 
De schrijfster van dit proefschrift werd geboren op 27 februari 1977 in 
Terneuzen. In juni 1995 behaalde zij haar VWO diploma aan het 
Zeldenrust College te Terneuzen en in hetzelfde jaar begon zij aan de 
studie Moleculaire Wetenschappen aan de Landbouwuniversiteit in 
Wageningen (later Wageningen Universiteit). Een jaar later werd het 
propedeutisch examen met goed gevolg afgelegd. In juni 2000 behaalde 
zij haar diploma en ingenieurstitel, na specialisatie in de fysische chemie. 
Het afstudeertraject bestond uit een afstudeerstage bij Organische 
Chemie (prof. Ernst Sudhölter), een afstudeerstage bij Moleculaire Fysica (prof. Tjeerd 
Schaafsma) en een bedrijfsstage bij Akzo Nobel in Arnhem, op de business unit Chelates (dr. 
Peter Nieuwenhuizen). In september 2000 werd begonnen met het promotieonderzoek bij de 
vakgroep Organische Chemie aan de Katholieke Universiteit Nijmegen (later Radboud 
Universiteit Nijmegen) onder begeleiding van prof. Roeland Nolte en dr. Alan Rowan 
(inmiddels professor). Sinds maart 2005 werkt zij als postdoctoraal onderzoeker bij de 
vakgroep Makromoleculare Chemie (prof. Martin Möller) aan het Deutsche 
Wollforschungsinstitut (DWI) an der RWTH Aachen e.V. 
 
 
Sponsoring 
 
 
De volgende sponsors worden hartelijk bedankt voor hun bijdragen aan dit proefschrift: 
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